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I. 

lieber  verschiedene  Erscheinungen   bei  der 
Darstellung  des  Zuckers. 

Von 
CABL  HOCHSTETTfiB  *). 

JJie  Industrie^  welche  ich  in  vorliegender  Abhandlung  be- 
rühre, ist  in  einer  Reihe  von  10  Jahren  banfig  der  Gegenstand 
in  Zeitschriften  gewesen ;  Landwirthe,  Mechaniker  and  Chemi- 
ker haben  sich  bemüht^  dorch  Veröffentlichung  ihrer  Erfahrun- 
gen, ihrer  Erfindungen  und  Untersuchungen  dem  Fabrications- 
zweige  nützlich  zu  werden,  welcher  die  mannigfachsten  Inter- 
essen in  sich  vereinigte.  Diesen  gemeinschaftlichen  Bestrebun- 
gen hat  namentlich  die  RQbenzuckerfabrication  ihre  Wichtigkeit 
ond  Ausdehnung  zu  verdanken,  obgleich  der  Zukunft  noch  Man- 
ches für  ihre  Vervollkommnung  übrig  bleibt. 

Den  mechanischen  Hfilfsmitteln  wurde  vom  Anfange  an 
grössere  Aufmerksamkeit  gewidmet  als  den  chemischen,  daher 
jene  sehr  ausgebildet  waren,  während  lange  Zelt  der  Körper 
selbst,  um  dessen  Gewinnung  es  sich  handelte,  der  Zucker,  in 
seinen  Eigenschaften  wenig  gekannt   war^  wahrend   die   Roh- 


^')  Diese  Arbeit  geht  aas  dem  Laboratorio  des  Hrn.  Prof.  Mag- 
nus io  Berlin  hervor,  welcher  mir  alle  nöthigen  Hülfsmittel  zar  Dis- 
position stellte.  Anfgemuntert  darch  das  Interesse,  welches  dieser 
Gelehrte  an  dem  Gegenstande  nahm,  hatte  ich  mich  auch  im  Ver- 
laufe der  ganzen  Arbeit  seines  Bathes  stets  zu  erfreuen. 
Journ.  f.  prakt  Chemie,  XXIX,  i*  \^ 
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materialien  j  das  Zackerrobr  nnd  die  Runkelrübe,  nach  ihren  Be- 
standtheilen  nnd  deren  Eigenschaflen  nur  höchst  onvollkommei 
untersucht  waren.  Erat  in  neuerer  Zeit  haben  mehrere  Che- 
miker unsere  Eennlniss  Eiber  den  Zucker  and  die  MateriaUen, 
aas  denen  er  gewonnen  wird,  erweitert  und  den  wissenschaft- 
lichen  Theil  der  Fabrikation  geroriierl,  Deesctiungeachlet  sind  dh 
Reaultale  eolcher  Voler^ach ungen  noch  weit  entfernt,  den  Be> 
dürfnissen  dieser  wichligen  Industrie  za  genügen.  Jeder  Znk- 
berfabricant ,  der  mit  der  Chemie  vertraut  genug  ist,  um  diese 
Wlascnscbaft  auf  sein  Gewerbe  anwenden  zu  können,  wird  mir 
beistimmen,  dasa  die  bisherigen  Uüirsmillel  der  Chemie  ntobt 
zureichen,  einen  grossen  Theil  der  Erscheinungen,  welche  In 
Verlaufe  der  veracbiedenen  fabrikmäasigeQ  BehaDdiungea  dei 
Materials  zur  Darstellung  des  Zuckers  auftreten,  genügend  xn 
erklären,  dass  über  die  Wirkung  und  die  Einflüsse  der  cbemi- 
BoheoMillel,  welche  bei  iler  Fabricalion  angewandt  werden,  noch 
sehr  wenig  Klarheit  herrscht  und  dass  eben  deshalb  der  Fa> 
bricant  bios  seinen  Erfahrungen  folgen  muss,  die  ihn  aber  eebr 
häufig  im  Stiche  lassen. 

Mit  der  Fabricalion  des  Zuckers  in  allen  ihren  Zweigen 
ziemlich  vertraut,  wurde  ich  durch  die  vielen  Scliwierigkeiten, 
welche  mir  mitunter  in  der  Praxis  aufsliessen,  veranlasst,  mir 
Fragen  Aber  vcracbledenc  Brscheinangen  zn  stellen,  deren  Lö- 
sung des  Gegenstand  einer  cbemisohen  Arbeil  bilden  sollte. 

So  wenig  ich  bei  einer  so  schwierigen  und  urnftissendeo 
Arbeil  auf  besondern  Erfolg  holTen  konnte,  so  wollte  ich  doch 
den  Versuch  wagen,  indem  mir  jeder,  auch  nur  der  geringeie 
ForlHcbritt  von  grosser  WIchiigkell  schien  j  ich  wollte  versu- 
chen ,  eine  Reihe  von  Erscheinungen  auf  bexlimmte  Gesetze 
zarSck  zu  führen  und  den  verschiedenen  Operationen  der  Zak- 
herfabricalion  eine  wisscnscbaniicbc  Basis  zu  geben. 

Mit  Benutzung  des  schon  Bekannten  wiesen  mich  meine 
Erfahrungen  im  Grossen  auf  den  Weg,  den  ich  bei  dieser  Ar- 
beit einzuscfalagen  hatte  und  auf  die  Untersuchung  von  Kör- 
pern, deren  nähere  Kenntniss  Aufschluss  über  viele  uneiklfirle 
Panote  geben  mussle. 

Zur  Hauptaufgabe  machte  ich  mir,  die  Einfltisse  zu  slu- 
dlren,  denen  der  Zucker  bei  seiner  Fabricalion  ausgesetzt  ist, 
die  lirsachen  zu  ergründen^  denen  vorzugsweise  eine  minilere 


bei  der  Darstellaog  des  Zackers.  3 

Aasbeoto  so  fcrystalliBirbtrem  Zaoker^)  zoziuobreibcii  fet^  wie 
ich  fibeFbaupt  ausscbliesslioh  die  Praxis  im  Avge  Imüe^  nach 
welcher  aick  die  meistea  Yersaohe  bestimmteD.  In  einigen  Fäl« 
len  konnten  die  Resnltate  meiner  Versache  zur  Aafstellang  ei- 
ner Anaicbt  nur  genügen ,  indem  ich  meine  Brfabrangen  im 
Grossen  und  deren  Aafzeicbnungen  mit  za  Hülfe  nahm;  man 
lege  daber  an  die  Experimente  keinen  za  strengen  Maassstab. 

I.    Die  Runkelrübe. 

Die  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung  der  Materialien, 
welche  zur  Zackerbereitung  dienen,  der  Eigenschaften  ibrer 
verscliiedenen  Bestandtheile,  ist  vor  Allem  nöthig,  die  Einflüsse 
zu  begreifen,  welchen  der  Zacker  in  seiner  Auflösong  und  in 
Berührung  mit  so  vielen  fremdartigen  Substanzen  ausgesetzt  ist. 

Obschon  dieser  Theil  von  mebreren  Cbemikern  bearbeitet 
warde,  so  fand  ich  ihn  doch  durchaus  nicht  erschöpft,  wenig- 
stens schien  es  mir  wichtig,  bei  den  Widersprüchen,  welche 
aus  verschiedenen  Arbeiten  hetvorgeben ,  durch  neue  Untersu- 
chungen das  Alte  zu  bestStigen  oder  neue  Beitrage  zu  dem  Vor« 
bandenen  zu  liefern. 

Unter  den  beiden  Hauptmaterialien,  dem  Zuckerrohre  der 
Tropen  and  der  Runkelrübe,  konnte  ich  nur  letztere  untersu- 
chen. Diejenigen  Bestandtheile ,  welchen  keine  Einwirkungen 
bei  der  Fabrication  zugeschrieben  werden  konnten,  vernachläs- 
sigte ich,  während  ich  fast  ausschliessüch  die  Substanzen  zu 
isoliren  und  zu  charakterisiren  suchte,  deren  Natur  wesentliche 
Einflüsse  erwarten  Hess. 

Die  Wurzel,  welche  unsern  sogenannten  inländischen  Zuk- 
ker  liefert,  ist  zu  verschiedenen  Zeiten  von  vielen  Chemikern 
untersucht  worden ;  die  Untersuchungen  bezogen  sich  jedoch 
grösstentbeils  auf  die  Ermittelung  des  Zuckergehaltes.  Die 
Schwierigkeit,  welche  die  richtige  Bestimmung  des  wah- 
ren Gehaltes  der  Rübe  an  Zucker  mit  sich  bringt,  veranlasste 
viele  Chemiker,  der  Auffindung  von  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Zuckers  ihre  Bemühungen  zu  widmen.  Für  den  Fabrican- 
ten  mussto    es    allerdings  von  Wichtigkeit  sein,  die   Qualitfit 


^)  Ich  werde  in  der  Folge  der  Kürze  halber  diesen  Zucker  ün- 
mer  mit  Rohrzucker  bezeichnen. 
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seiner  Buben  za  kennen,  nicti  nur  der  ökonomiscben  BeziebM 
gen  wegen,  aoiidern  aticli  zur  Bcurtbeilane^  in  wieweit  i 
Fabrication  onlsi)richl.  Man  hat  3  Heiboden  zur  AusmiUellM 
des  Zuckergebaltes  der  RGb«n  vorgeschlagen  tiiid  angewai 
1]  durcb  O'ährung,  indem  entweder  aus  der  KohlensSure- 
Welngcislmenge  die  entRprecbende  Menge  Zucker  gefoadl 
wurde ;  S)  durcb  Autziehunff  von  Triachen  Buben ,  geechnitH 
oder  gerieben,  mitlelst  Weingeist;  3)  darch  Auslaugung  \ 
(tockoeler  BQben  mit  Weingeist,  lieber  die  Vorzüge  der  e 
oder  andern  Metbode  ist  nicbts  constatirt;  sie  sctaeioen  Übrif 
keine  dem  Zwecke  gebörlg  zu  genügen. 

Wir  besitzen  jedocb  auch  gründlichere  Analysen  der  i 
kelrflbe  von  Payon,  Pcügot,  Braconnot  nnd  einigen  A» 
deren.  Die  meisten  dieser  Analysen  sind  jedocb  bloa  qualilallv, 
andere  beschränken  sich  daraur,  blos  das  Waüser^  den  Zucker^ 
die  Pflanzenraser  and  die  übrigen  fremden  Subalanzen  zusam- 
men in  Zahlen verhiiJlnissen  auszudrucken. 

Der  leichtern  ücbersioht  wegen  fübie  i^h  hier  die  Besul- 
late  einiger  Analysen  an: 

Payen  »).  Peligot. 

Wasser  85     Trockne  feste         («[""ker       10,6 

Bohrznckor  10  bis  18       Materie  lä,85^'**'*^        *•* 

Holzraser  3     „,  'JOolzfiiser     3,0 

verscliied.  Subalnnzen-^WasBer  84,8 

iöö —  lOO'O. 

Braconnolfötl^)  giebf,  mit  Benutzung  der  Analysen  der  Vo- 
rigen, folgende  qualitative  Zusammensel/ung  der  Runkelrübe  an : 

1}  Kryslallisirbarer  Zucker, 

8)  unhryslallieirbarer    — 

3)  BtweisB, 

4)  Pektin, 

5)  eine  schleimige  Substanz, 
6;)  eine  stickslolTballige ,  in  Wasaer  Ißsliche  Sobslanz^ 

7)  pektiscbe  Saure,? 

8)  eine  scharfe,  riechende  Substanz,  die  noch  nicht 
unterancbt  ist. 


:an: 


*)  Mauny    de  Mornay,     la  fabrication  du  mcre,    p.  Si. 
Paris  laST. 

**)  Ann.  de  chim.  iBsa,  T.  LZXU.  p.  4IS. 
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ein  Feit, 
10}  eine  wschsartige  Materie, 
11)  phospIiorBaQre  Magnesia, 
19)  oxalsaares  Kali, 

13)  äpfelsanrea  — 

14)  pbosphorsaurer  Kalk, 

15)  onaiaaurer  — 

16)  Chlorkaliun), 

17)  Ediwefelsaurea  Kall, 

18)  salpelerBaarcs      — 
Id)  Ebeooxyd, 
90}  Ammoniaksdlze, 
Sl)  Holzfaser. 

Braconnol  zog  In  seiner  vorerwähnlen  Arbeit  das  Ailein- 
vorhandenacin  von  Rohrzucker  in  der  Mbe,  den  AnsioliIeD  von 
Feioaze  und  Peügot  zuwider,  sehr  in  Zweifel.  Neaer- 
dings  bat  jedoch  Pelouze  seine  Ansicht  darcb  schlageude 
VersQcLe  bestätigt,' ein  füc  itie  Zuckerfabrtcnlion  buchst  wich- 
tiges FaclDin. 

Die  RuDkelrQhcn,  welche  mir  zu  ilen  folgenden  Versuchen 
dienten,  waren  theile  aas  der  Gegend  von  Berlin  selbst,  thells 
aus  Magdeburg  and  dem  Oderbruche. 

I.  Die  sticUsloffhuUigen  Sttbslaiizen. 
Die  Färbung  des  gcpressten  Rubcnsafles  an  der  Luft  ist 
belianot,  ich  hatte  jedoch  Oelegenhcil,  dieses  PbSnonien  bei  den 
Bßben,  welche  ich  untersuchte,  näher  zu  beobachten.  Der  aus- 
gepresste  Saft  dieser  BQbcn  war  im  Augenblicke,  wo  er  den 
Zellen  entquoll,  gelblich  trübe,  er  rSrbte  sich  an  der  hatt  rütb- 
liob  nnd  wurde  nach  einigem  Steten  linienartig.  Diese  Fär- 
bung des  au^igepresslen  Saftes  beruht  aaf  einer  wirklichen  Oxy- 
dation eines  in  dem  Safte  enthaltenen  Körpers.  Man  kann  diese 
sehr  deutlich  beobachten,  wenn  man  Rubensaft  in  einem  Cyün- 
derglase  unbedeckt  stehen  Itisst;  nach  wenigen  Minuten  hat  sich 
die  oberste  Schicht  gcfSrbt,  welche  mit  der  Zeil  immer  mäch- 
tiger wird.  In  einer  Ilachen  Schale  der  Luft  ausgesetzt ,  färbt 
rioh  der  SaR  in  wenigen  Stunden  <intenarlig  schwarz,  und  man 
kann  deutlich  wahrnehmen,  dasa  die  Färbung  von  einem  sehr 
feinen  Niederachlage,  aus  scbwarzen  FlQckchea  be&lft\ven&,  V«i- 
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rSfart.  Dieser  echvitrze  NieJerschlag  läaal  sich  ab&ltriren;  Im 
Kolben  erhilzl^  giebt  er  Ammoniak.  In  K>ll  löst  er  sich  leiebt 
aar,  wird  aber  durch  Esitig-  oder  Satzsüarc  nicht  mehr  toII- 
stfindig  aas  dieser  Lösang  gefiilli.  In  verdünnten  Satiren  Ist  er 
weoig  löBlicb.  Wird  Bübeneaft,  welcher  diese  Erscheinaog 
zeigt,  vor  der  Osydalion  mit  wenig  Sänrc  versetzt,  so  bildet 
eich  der  schivarKc  Niederschlag  nicbl;  sobald  jedoch  die  Sfiitte 
wieder  abgeelnm|in  wird,  (rill  dieselbe  Erscbeiaang,  wie  za- 
TOr,  wieder  auf.  Darob  Erbilzen  des  Safles  bis  zam  Kocbeo 
wird  dieser  Körper  nicht  ausgeschieden,  denn  wird  der  g^ 
kochte  Snfl  der  Luft  ausgesetzt,  so  färbt  er  sich  wie  zuTor, 
nur  nicht  so  intensiv.  Durch  Zusatz  eines  Kallisalzes,  z.  B. 
Chlorcalciuro,  wird  dieser  Körper  aas  dem  Rübensafle  wein 
auBgefälll,  färbt  sich  jedoch  nn  der  Luft  augenblicklich  nnd 
wird  schwarz. 

Diese  Substanz  befindet  sich  nur  in  gewissen  Geffissen  der 
BQbe.  Das  Zellgewebe  der  Bube  enthält  davon  nichts,  bloa 
die  Oefässbftndel.  Man  sieht  dieRS  sehr  dentlich,  wenn  eine 
Bube  so  durcfageschnillen  wird,  dass  alle  GerüssbQndel  im  Durch- 
scbnille  sichtbar  sind.  Erhält  man  die  Scfanilllläcbc  einige  Zeit 
mit  Wasser,  besser  mit  Weingeist,  feucht,  damit  sie  nicht  zu 
Bcbnell  abtrocknet,  kq  kann  man  nach  sehr  kurzer  Zeit  beob- 
achten, wie  die  Gefiiesbfindel  durch  schwarze  Functe  sich  be- 
zeichnen. Wird  die  Mbe,  wenn  sie  durchschnitlen  ist,  etwas 
gcqnelscbt,  so  dass  aus  den  Gcfässbundcin  Flüssigkeiten  aus- 
treten und  sich  mit  der  des  Zellgewebes  vermischen,  so  flirbt 
eich  die  ganze  Oberdiicbe. 

Erhitzte  loh  Rübensaft  gleich  nach  dem  Auspressen  bis 
zum  Kochen,  so  bildete  eich  ein  ziemlich  reichliches  weisses 
Coagulum,  welches,  nbfiltrirt,  ganz  die  Eigenschaften  von  Bi- 
weiss  zeigte.  Beim  Trocknen  wurde  es  in  der  Regel  grau, 
wohl  von  der  vorhin  beschriebenen  Substanz  herrührend. 

Braconnot  bat  Riibensaft  untersucht,  welcher  beim  Ko- 
chen nicht  coagulirte.  Es  ist  möglich,  dasa  dieser  Chemiker  mit 
alterirten  Rüben  gearbeitet  hat ,  deren  Saft  allerdings  hie  und 
da  durch  Kochen  nicht  coagulirt.  Auch  scheint  sein  Rübensaft 
von  dem  meinigen  durch  mehr  saure  Eigenschaften  sich  onter'- 
Bcbieden  zu  haben,  denn  der  Saft  der   meisten  Raben,   welche 
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ich  onteranchte,  reagicie  nicht,  bloa  wenige  Sonett  ganz  achvftch 
sauer,  kaum  durch  Lakmaspafiier  erkennbar. 

Der  SsfE,  dnrcli  Kochen  von  dem  Blwelas  befreit,  ist  nicht 
kiar,  eotiderit  elets  noch  trübe ;  nird  demselbeii  aber  eine  Kalk- 
ealzandüsung ^  z,  B.  von  Chlorcaloium,  zngeeetzl,  so  bildet  eich 
In  der  Kiillc,  leichter  aber  in  der  Wärme,  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag, bestehend  aus  der  oxydifbaren  slickstoffhalligeo  Sab- 
staoK,  grftsslenibeils  aber  aus  oxalsaurem,  phOBphoraanrem  und 
sobwerelsaurem  Kalke,  und  der  bh  zuiti  Kochen  erhitzte  Saft 
wird  klar  and  weingelb  gersrbl. 

Wenn  dieser  Saft  mit  Kalk waescr  versetzt  wurde,  so  cnt- 
Btand  ein  NiederGChlag,  der  weit  reichlicher  war  als  die  bei- 
den vorhergehenden  und  somit  den  grüsalen  Thcil  der  im  BU- 
bensafle  enthnitcncn  fremden  organischen  Sabslan/.en  enthnlteo 
tnosute;  heim  Kochen  der  Flüssigkeit  entwickelte  eich  Ammoniak. 
Von  dieaCD  Niedersuhljigen  sammelte  Ich  auf  dem  Filier,  wasch 
and  trocknete  sie;  Im  Kolben  erhitxt,  gaben  f^ie  ammoniRkaliscbc 
Producte.  Nachdem  kh  mich  überzeugt  hatte,  da«s  Kalkwas- 
eer  beim  Kochen  nichts  mehr  fHllle,  untersuchte  ich  die  Flüs- 
Bigkcil,  ob  darin  nun  noch  fremde  Substanzen  cnihalteD  seien. 
Nachdem  ich  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Bssigeiure  kaum 
sauer  gemacht  hatte,  behandelte  ich  einen  Theü  mit  Tannin, 
welches  einen  schwachen  Niederschlag  hervorbrachte;  ein  ati- 
derer  Tbell,  mit  Bleiessig  versetzt,  gab  einen  sehr  starken  Nie- 
derschlag, eben  so  mit  sai petersaurem  Quecksilberoxyd.  Alle 
diese  Niederschi jige ,  jeder  für  sieb  gesammelt  und  getrocknet, 
gaben,  im  Kolben  erhitzt,  ammoniakaiischc  Producic. 

Ich  slimme  in  einigen  Puncten  dieser  Untersuchung  des 
Rdbensaries  mit  Braconoot  nicht  überein.  Wie  schon  oben 
erwähnt,  hat  dieser  Chemiker  durch  Kochen  des  Rabensaftes 
kein  Coagulum  erhalten.  Er  erklärt  diese  Erscheinung  aus  der 
Abwesenheit  von  Kalksalzcn  im  Rübensaflc  und  schreibt  die 
Bigenschafl  des  Eiweisses,  zu  conguliren,  in  »nderen  Pllao- 
BensKflen  dem  Binllusse  von  Kalksalzen  xu,  welche  diese  ge- 
w&hnlich  enthalten,  [licss  kann  aber  nicht  der  Fall  sein,  denn 
bei  dem  Vorhandensein  von  Oxalsäuren  Alkalien  kannte  anch  in 
meinen  RübensSrtcn  kein  Kalksatz  enthalten  gewesen  sein,  was 
auch  daraus  hervorgeht,  das  Chlorcaiciumlöauog  einen  Nieder- 
schlag von  oxalsaurem  und  phosiihorsaurem  Kalke  bildete.   Wenn 
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Br&connot  Ourcfa  Clilorcalciumlüanng  oder  irgend  ein  snderei  . 
Kalksalz  ein  Coagulum  erhiell,  wcd»  er  durch  Kochen  keim 
erhnllen  hstle,  so  war  diess  offenbar  eine  und  dieselbe  Brsohei- 
nangj  welche  ich  beobachlele,  nur  mit  dem  Unlerachiedc^  dui 
ich  in  der  gerälllen  Subslan?.  einen  ganz  andern  Eörper  er- 
kannte; auch  konnte  der  mit  Chlorcalcium  verGelzle  SsPt  nich; 
dem  mit  kanstiscbem  Kalk  gelniiterlen  an  Reinheit  gleichkomoieii, 
wie  dieser  Chemilfer  zu  flnden  glaublo  und  dcahaib  (ür  die  Läu- 
terung des  RDbensaries  anstatt  knustiHchem  Kalk  Kniksalze,  wIb 
Gips,  vorschlug.  Ich  habe  im  Gegentheil,  wie  oben  gezeigt, 
gefunden,  daas  durcli  Kochen,  durch  Zusatz  eines  Kaiksalzea 
und  durch  reine  Kalkerde  verschiedene  Subslanzen  gefällt  werdeo. 

Hiervon  überzeugte  mich  auch  folgende  Untersuchung  der 
Niederschläge,  wclobe  sich  in  denLäulerpfannen  derKübent'.ucker- 
fabricanten  dpirch  Kalk  bilden.  Hr.  U.  Schmidt  aus  Magde- 
burg halte  die  Güte,  mir  eine  grosse  QunntUiit  derselben,  vor- 
her Eorgraltig  getrookuel,  zu  fibersenden. 

Diese  Niederschläge,  nachdem  sie  gut  mit  Wasser  »mge- 
sQsst  waren,  wurden  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  nm 
die  gebildefen  Knikverbindungen  Iheilweise  zu  zersetzen.  Die 
von  den  Küchständen  abHUrirte  schwach  saure  Auflösung  war 
weingelb  gefärbt  und  enthielt  neben  esaigsnurem  Kalk  noch  eine 
bedeutende  Menge  organischer  Substanzen  aufgelSst,  welche 
durch  Bteiessrg,  Ammoniak  oder  Kalkwasser  wieder  gefällt  wur- 
den. Um  diese  Substanz  näher  kennen  zu  lernen,  wurde  der 
Kalk  mit  Oxalsäure  gefallt,  die  FIGssigheit  flltrirl  und  abge- 
dampft, bei  einiger  Conccntration  alicr  mit  Weingeist  versetzt, 
welcher  die  organische  Substan»  fällte,  welche,  ausgewaschen, 
MOb  in  Wasser,  jeduch  erst  nach  längerer  Zeit,  IQste.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  durch  Abdunstcii  erhielt  ich  diese  Sab- 
stanz  als  eine  leimartige  braune  Masse,  welche,  im  Kolben  er- 
hitzt, Ammoniak  lieferte.  Die  wässrige  Auflösung  giebt  mit 
Kalkwasser,  Tannin  oder  dgl.  Niederschlüge,  mit  Chlorcalcium 
jedoch  keine.  Ich  stellte  mir  eine  ziemliche  Menge  dieser 
Substanz  dar,  nm  sie  bei  späteren  Versuchen,  wie  ich  anfüh- 
ren werde,  anzuwenden,  am  ihre  Einwirkung  auf  Zuckerlusun- 
gen  kennen  zu  lernen. 

Beim  Auswaschen  der  mit  Essigsäure  behandelten  Rück- 
stände lösten  sich  stets  noch  organische  Substanzen  auf,  welche 
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ich,  da  sie  mit  Kalk  einen  Behr  volominösen  Niederschlag  ga- 
ben, fOr  Pektinsäare  hielt;  die  UnterBachong  aller  ergab,  dasa 
diese  Substanz  aach  sehr  stickstoffhaltig  war. 

Der  durch  Behandlang  mit  Esslgsfiore  angelöst  gebliebene 
braune  Rückstand  wurde  getrocknet  und  dann  mit  absolutem 
Weingeist  behandelt,  weicher  daraus  in  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur butterartiges  körniges  Fett  auszog.  Kali  löste  von  dem 
braunen  übrigen  Rückstände  einen  Theil  auf;  die  Auflösung^ 
mit  Säuren  versetzt^  gab  einen  flockigen  Niederschlag^  der 
ebenfalls,  wie  die  andere»,  stickstoffhaltig,  in  Wasser  unlös- 
lich, in  verdünnten  Sauren  wenig  löslich  war  und  überhaupt 
die  Eigenschaften  von  wirklichem  Eiweiss  zeigte. 

Die  mit  den  angegebenen  Reagentien  ungelöst  gebliebenen 
Substanzen  bestanden  grösstcntheils  aus  anorganischen  Substan- 
zen, phosphorsaurem  und  oxalsaarem  Kalk,  verschiedenen  Un- 
reinigkeiten ,  wie  Sand  u.  dgl.,  vom  Kalk  herrührend,  und  end- 
lich einer  schwarzen  hnmusartigen  Substanz  stickstoffhaltiger  Na- 
tur^ welche,  in  Kali  fast  unauflöslich^  das  Product  der  ver- 
schiedenen Einwirkungen  von  Säuren  und  Alkalien  war. 

Die  Untersuchung  dieser  Rückstände  zeigt,  dass  durch 
doppelte  Wirkung  von  Wärme  und  Kalkerde  beim  Läutern  des 
Rübensaftes  gefällt  wurden: 

1)  Oxalsaurer  Kalk, 

2)  phosphorsaurer  Kalk, 

3)  eine  dem  Eiweiss  ähnliche  Substanz, 

4)  eine  leimartige  stickstoffhaltige  Substanz, 

5)  ein  Fett  in  Form  von  Kalkseife. 

Pektinsäure  konnte  ich  in  diesen  NiederschTägen  nicht  fin« 
den,  was  mit  den  Untersuchungen  von  Braconnot  überein- 
stimmen würde,  nach  welchem  der  Rubensaft  kein  Pektin,  wohl 
aber  die  Zellen  der  Rübe  solches  enthalten.  Da  bei  der  Fa- 
brication  im  Grossen  aber  stets  auch  Rübenstückchen  und  Zellen 
mit  in  den  Saft  übergehen,  so  dürfte  sich  in  den  Niederschlä- 
gen wohl  auch  pektinsaurer  Kalk  vorfinden.  Bei  der  Anwe- 
senheit der  auflöslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen  ist  es  je- 
doch kaum  möglich^  die  Pektinsäure  zu  ijsoliren. 

Es  schien  mir  nicht  uninteressant,  die  Menge  der  firemden 
organischen  Substanzen  zu  bestimmen^  welche  im  Safte  enthal- 
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nd,  namenllioh  Aber,  welche  Mengen  dorch  Kalk  (SUbir 
sind  uod  welche  durch  dieses  Agena  nicht  gerüllt  werdeo. 

Eine  gewogene  Menge  Bübensaft  wurde  zu  diesem  Zwecke 
mit  eioer  Auflösung  von  reinem  Zuckerkalk  #)  versetzt  und  bis 
zum  Kocbpuncle  erhitzt,  die  gebildeten  Niederschläge  abfllliirt, 
getrocknet  und  gewogen.  Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  wurde 
mittelst  Essigsäare  schwach  sauer  gemacht  und  mit  dri(tel-es- 
Bigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  Die  gefüllte  Blei  Verbindung  ward* 
ebenfalls  abllllrirl,  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Niedersohlügo  wurden  im  Tiegel  verbrannt  und  ans 
dem  Verluste,  so  wie  der  Kolilennäure  des  kehlensaureo  Kai* 
bes  ^^J,  die  Menge  der  organischen  Subatanzea  berechnet. 

Ks  ergab  sich  ans  zwei  Versuchen: 

I.  II. 

In  lOOTti.  San  von0''B.     In  lOOTb.Saft  von  gli^'L 
Durch  Kftlkerde  fällbar    l,ü03  0,914 

—      Bleiessig       —       0,0»3  0,116 

1,095  1,030. 

Die  FtÜBsigk'eiten ,  ans  denen  diese  Substanzen  gefällt  dnd, 
enthalten  jedoch  noch  andere,  denn  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd  fallt  daraus  noch  mehr. 

Die  Besuliate  der  bis  daher  angeführten  Versuche  tibei- 
ZDugteo  mich,  das»  im  BabeDsofte  die  fremden  organischen  Sob- 
etanzen,  welche  bisher  Oberhaupt  mit  dem  Namen  Eiweiss  be- 
zeichnet wurden ,  aus  einer  Reihe  voti  Substanzen  bestehen, 
welche  zwar  stickslolThalliger  Natur  sind,  aber  in  ihren  Eigen- 
schaften wesentlich  von  denen  des  Eiweisses  abweichen.  Im 
Allgemeinen  kam  ich  bei  verschiedenen  Rüben  aus  verschiede- 
nen Gegenden  und  Boden  zu  demselben  Resultate,  nur  fand  tob 
die  Verhüitnisse,  in  denen  diese  1  Substanzen  vorkommen,  sehr 
variirend.  Diese  verschiedenen  Mengen verhüllnisse  bei  verschie- 

■!=)  Icli  wandte  Zuckerknlk  an,  um  gewiss  f,a  sein,  dass  kein  kob- 
lensaarer  Ksik  in  die  Fliiseigkeit  kommt,  welclier  das  EodresuKat  un- 
richtig machen  miissle. 

*'0  leb  nahm  hier  an ,  dasa  der  Kalk  niclit  durcli  Verbrennung 
der  Kohle  kohlensauer  gcn'ordeu,  BOndcrn  schon  vorher  hol  der  Zer- 
setzung der  organischen  Klirper  durch  Wärme  entslauden  ist,  wes- 
halb leb  auch  die  KohJeasüare  ala  organische  Bnbalanz  In  Rechnung 
brachte. 
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denen  Rüben  kann  mnn  bei  der  Fabrieition  im  Orossen  s^r 
leicht  lieobachten^  denn  die  Kallczasätze  bei  der  LSaternng  rieii* 
ten  «ch  grösstentheils  darnach.  Je  nach  dem  Zosfande  der 
Riben^  in  welchem  sie  sich  befinden,  icönnen  sogar  eine  oder 
ewei  der  vorerwfihnten  Sal>8(anzen  ganz  fehlen.  Ans  Saft  von 
sehr  stark  gekeimten  Rüben  Ifisst  sich  kein  Biweiss  mehr  durch 
Kochen  eoagnliren,  der  Saft  enthalt  dann  gewöhnlich  auch  die 
SiAstane  nicht  mebr^  welche  sich  an  der  Lnft  oxydirt  and  fSrbt. 
Es  Ist  aber  gewiss,  dass  diese  Substanzen  vorher  in  der  Rtibe 
waren.  Offenbar  hat  sich  das  Eiweiss  verfindert  nnd  zwar  za 
einem  Körper^  der  mit  Kalk  Verbindangen  eingehen  kann,  wes- 
halb solcher  RObensaft  oft  die  doppelten  Kalkdosen  znr  Ffillung 
erfordert,  als  diess  bei  Saft  von  nngekeimten  RQben  der  Fall 
ist;  es  findet  sich  aber  aach  in  solchem  Safte  eine  grössere 
Menge  dorch  Kalk  nicht  fällbarer  organischer  Körper  vor.  Es 
scheint  demnach,  als  ob  durch  den  Vegetationsprocess  die  be- 
schriebenen Substanzen  wesentlich  modificirt  werden  und  eine 
Reihe  von  Veränderungen  durcblanfeu,  bis  sie  geeignet  sind, 
znr  Ernährung  der  neuen  organischen  Gebilde  mitzuwirken. 

Der  Keimungsprocess  ist  es  aber  |nicht  allein,  welcher 
solche  Veränderungen  hervorbringt.  Dieselben  Erscheinungen 
zeigen  sich  bei  gewissen  Rüben,  welche  die  Eigenschaft  zei- 
gen, sehr  leicht  in  Fänlniss  überzugehen. 

Das  genauere  Studium  dieser  Körper  ist  gewiss  von  grosser 
Wichtigkeit,  denn,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde^  spielen  diese 
eine  sehr  wichtige  Rolle  in  der  Zuckerfabrication. 

9.    Der  Ammoniakgehalt  der  Runkelrübe, 

Es  ist  eine  sehr  bekannte  Erscheinung^  dass  beim  Läutern 
des  Rubensafles,  so  wie  beim  Abdampfen  desselben,  bedeutende 
Mengen  Ammoniak  frei  werden^  weshalb  allgemein  angenom- 
men wird^  dass  in  dem  Rübensafte  Ammoniaksalze  enthalten 
sind.  Die  Menge  des  bei  diesen  Operationen  sich  entwickelnden 
Ammoniaks  ist  in  der  That  nicht  unbedeutend,  es  ist  mir  aber 
stets  aufgefallen,  dass,  wenn  kalter  Rübensaft  mit  Kalk  ver- 
setzt wird,  auch  keine  Spur  davon  zu  erkennen  ist. 

Auch  jetzt  versuchte  ich  wiederholt,  kaltem  geprenstem 
Eübensaft  oder  Rübenbrei  Kalilöaung  zusetzend,  mich  von  der 
Gegenwart    von  Ammoniak  zu  überzeugen ,    allein  vergebens. 
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Ein  Umstand  bestlmmlc  minh  nocb  besonders,  die  Sache  ni- 
faer  zD  DnlersDChen.  Wenn  ich  nSmlich  durch  Katlc  gelSaler- 
(en  Böbensaft  elark  allialiscli  m&chle  nnd  denselben  anballend 
kocbte,  hörle  nacb  einiger  Zeit  die  AmmoniakenlwicIielDng 
■Df;  wurde  aber  die  Fltissiglieit  in  dem  Kolben,  worin 
diess  geschab,  «ich  circa  19  Slanden  selbst  überlassen,  so  wu 
bei  wiederhollem  Kochen  wieder  Ammonialibildung  bemerkbar; 
diese  wiederholle  ich  öflers  and  fand  slcts,  dasa,  wenn  Tagg 
zuvor  iicin  Ammoniak  mehr  vorhanden  war,  den  andern  Tag 
beim  Kochen  sich  neue  Mengen  endvickelten. 

Da  mich  meine  vorhergehenden  Versuche  von  der  Heo^s 
BlickBlolTbal liger  änbslanzen,  welche  in  dem  schon  mit  Kalk 
bebandelten  Safle  noch  vorhanden  sind,  überzeueten,  ferner  di« 
Bildung  des  Ammoniaks  in  dem  oben  erwähnten  Versuche  auf- 
merksam machte,  kam  ich  auf  dio  Vermulhung,  ob  überhaupt 
das  ftei  werdende  Ammoniak  nicht  ein  Praduct  von  der  Ein- 
wirkung der  Alkalien  auf  die  elickslolThaUigea  SabstBDzen  det 
Bübensaflea  sein  künnte. 

Wenn  Kübensaft,  Rübenbrei  oder  llübenHchnille  kalt  mit 
verdünntem  Kali  oder  Kalkmilch  verseift  werden,  konnte  leb 
bei  der  gewüholiohcn  Temperatur  durch  keins  der  gewöholi- 
ehen  Reagenllen  Ammoniakcntwickclong  entdecken  ^  wird  das 
Gemenge  erhitzt,  so  steigen  sich  die  ersten  Sparen  von  Ammoniak 
erat  in  einer  dem  Koch|)Qnclc  nahen  Temperalur.  Beider  oft  slno- 
denlang  beim  Kochen  anhaltenden  Ammoniakenlwickeluog  war 
es  wirklich  anffallend,  daaa  bei  gewöhnlicher  Temperalur  gar 
keins  und  unter  dem  Kocb|iDncle  nur  so  wenig  Ammoniak  frä 
wurde,  da  doch  die  Ammonialc^Hlzc  in  der  Kälte  so  gut  wie 
in  der  Warme  von  Alkalien  zerlegt  werden. 

Um  jedoch  bestimmter  die  Abwesenheit  von  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nachzuweisen,  nahm  ich  396  Gr.  RO- 
bensafl  von  9V^°B.  vor,  versetzte  denselben  in  einem  Kolben 
mit  Kalkmilch  im  Veherschusse  und  leitete  durch  djeses  Ge- 
menge ungefähr  wfihrend  12  Stunden  einen  Wassers toffstrom, 
welcher  endlich  seinen  Weg  durch  einen  Kugelap|taral  mit  Sslz- 
Bäure  nahm,  um  Aramoninkdämpre,  die  er  aus  der  Flüssigkeit 
aufnehmen  konnte,  dort  abzugeben.  Diese  SalzgüurCj  mit  Pla- 
linchlorid  vermischt,  wurde  im  Wasaerbade  Kur  Trockne  abge- 
dampft und  dann  mit  absolutem  Weingeist  behandelt.  Es  hal- 
ten rieh  bei  diesem  Versnebe  Spuren  von  Platinsalmiak  gebildet 
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Bei  eioem  zweilen  Verancbo  erbilzte  leb  eine  gleiche  Menge 
desselben  Rüben§itncs  mit  Ealkmilcb  bis  zam  Kocheo  und  wie- 
derholle  nach  der  AbküLIung  iler  Flüesigkeil  den  vorigen  Ver- 
sach aof  dieselbe  Art,  erbjcll  aber  nur  wenig  mehr  Platiasal- 
mi&k,  dessen  Menge  3  Mgr.  betrug. 

Die  Menge  PJalinsKlmiak  war  bei  beiden  Veranchen  so 
gering,  dass  ich  vcrmulhcn  konnle,  das  Ammoniali  k5nne  aucli 
während  der  Manipiilallon  aus  der  Luft  aufgenommen  worden 
sein,  oder  die  ShlxaSare  war  nicht  rein,  denn  Reise!  hat  uns 
gezeigt,  dass  dieses  Verfahren  der  Ammoniakbestimmang  leicht 
Fehler  im  Gefolge  h&ben  kann,  wenn  die  Versuche  nicht  mit 
aller  Sorgfalt  angestellt  werden.  Ich  wandle  dabei  bei  einem 
dritten  Versuche  anstatt  Rübensaft  hlos  au^gekocbles  dealillirtes 
Wasser  unter  den  vorigen  ganiü  gleichen  Umslätulen  an.  Die 
abgedam[ine  und  mit  Platlnchlorid  versetzte  Salzsäure  binler- 
liess  ebenfalls  g|iuren  von  Platinsalmiak,  deren  Menge  der  Im 
ersten  Vcmacbe  gleich  kam. 

Ich  glaubte  aus  diesen  Versuchen  schon  unmittelbar  auf  die  Ab- 
vesenfaeit  von  Amrooniaksalzen  schlies^en  zu  können;  ich  wollte 
aber,  um  wo  möglich  noch  mehr  Beweise  für  diese  Aosicbt 
BU  atellen,  untersuchen,  wie  viel  Ammoniak  sich  aus  einer 
Menge  Saft,  wie  die  vorhin  in  Arbeit  genommene,   entwickelt. 

Zu  dem  Ende  wurden  896  Gr.  Saft  von  »VB-i  von  Rü- 
ben desselben  Ackers  herrührend,  bis  zum  Kochen  erhitzt  und 
mit  Kalkmilch  im  Uebersobusse  versetzt,  wodurch  alle  durch 
Kalk  und  Wärme  fnllbaren  Substanzen  entfernt  wurJcn.  So- 
bald die  FJilluDg  geschehen  war,  wurde  die  Masse  möglichst 
schnell  abgekühlt,  um  Verlast  an  Ammoniak  zu  vermeiden,  fil- 
Irirt  und  die  Niederschläge  mit  auegekochlcm  kaltem  Wasser 
ausgewascben.  Die  klare  Flüssigkeit  zeigte  nun  ßy^^B.  Diese 
wurde,  in  einem  Kolben  erhitzt,  im  Kochen  erhallen  und  die 
Dfimpfe  in  mehreren  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  klei- 
nen Flaschen,  nuf  deren  Boden  sich  Salzsäure  befand,  conden- 
lirt.  Nach  l'/^stündigem  Kochen  schien  die  FlQs^gkeit  kein 
Ammoniak  mehr  zu  geben,  weshalb  die  Arbeit  unterbrachen, 
der  Inhalt  der  Condensaliunsgefässe  mit  Chlorplalin  vermischt, 
Im  Wasserbade  abgedampft  und  mit  absolutem  Weingeist  be- 
handelt wurde.  Die  Menge  des  erhaltenen  Chlorplatins  betrug 
ttftU  Gr. 


I 
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Die  Flüssigkeit  war  etwas  trübe  getvorilen,  sie  halle  sidi 
etwas  gefärbt,  und  doch  kaum  mehr,  als  durch  die  Conoentra- 
(iOD  eriflürt  werdcD  konnte ;  es  balle  sich  ein  weisser  Nieder- 
schlag gebildet.  Nach  iSstÜDdigem  Stehen  nahm  ich  daa  Ko* 
ohen  derselben  Fliiseiglicit  wieder  vor,  wobei  wieder  Amrno» 
niak  eich  entwickelte,  welches  eich  in  0,34f>  Flatinsalmiak  vor- 
fand. Die  ganze  Menge  Platinsalmiali  betrug  also  1,990  Gr., 
welche  gleich  ist  0,099  reinem  Ammoniak. 

Eine  solche  Menge  hatte  ich  nicht  erwartet,  sie  über- 
zeugte mich  aber  nur  um  so  mehr  von  meiner  Ansicht,  dasa 
das  Ammoniak,  welches  bei  der  Fabricalion  auftritt,  das  Pro- 
dnet  von  der  Einwirkung  der  Alkalien  auT  gewisse  slivkstolF- 
iialtige  Substanzen  ist,  welche  weder  durch  Kochen  noch  durch 
Kalk  fällbar  sind.  Wenn  ich  eine  Menge  von  Salmiak,  welche 
dem  dritten  Tbeile  des  gefundenen  Ammoniskgcbaltes  entsprach, 
mit  296  Gr.  einer  Zuckeraufliisung  von9'/,°B.  vermisuble  und 
Kalkmilch  oder  Kalilauge  zusetzte,  so  konnte  durch  den  0»> 
roch  sowohl  als  durch  einen  mit  Salzsäure  benetzten  Glaaslrt 
Ammoniak  sehr  deutlich  wahrgenommen  werden. 

SSuren  bringen  dieselbe  Erscheinung  hervor.  Wenn  ieh 
nfimlich  Bübensaft  mit  verdünnter  Salzsaure  lungere  Zeit  ge- 
kocht hatte  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Kali  im  UebcrschDase 
versetzte^  so  war  eine  deutliche  Aromoniakenlwickeluug  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bemerkbar,  während  diess  vor  dem  Ver- 
suche nicht  der  Fall  war.  Die  Substanz,  welche  in  Berührung 
mit  Alkalien  und  Süuren  sich  so  leicht  zerlegt,  ist  in  Wein- 
geist von  83  p.c.  löslich,  denn  werden  getrocknete  Rüben  mit 
diesem  ausgezogen ,  so  entwickeil  die  weiogcislige  LjiauDg 
sowohl  durch  Kochen  mit  Alkali,  als  auch  nach  lüngerem  Ko- 
chen mit  verdünnter  Salzsfivre  und  nacbherigem  Behandeln  mit 
Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak. 

Die  Zersetzung  von  slickslofTbaltigen  Körpern  beim  Kochen 
mit  kaustischen  Alkalien  oder  Süuren,  wobei  Ammoniak  gebil- 
det wird,  ist  bekannt  i' j ,  doch  Irin  bei  diesen  Körpern  eine 
ähnliche  Zersetzung  blos  bei  Anwendung  sehr  concenliirter 
Einwirkung  von  Alkalien  ein.  Wenn  ich  das  durch  Kochen 
gefSlIle  Eiweiss  des  Rübensartes  mit   verdünnten  Alkalien   un- 

1-)  S.  Berzelias's  Lehrb.  der  Chemie.  Bd.  IX.  S.  STS  n.  e;o.. 
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far  desseBkes  UmsUMcD  wie  io  deo  frühereB  Venadieft  Ifin- 
gere  Zeit  kochte ,  konnte  ich  keine  AmiBoniakMIdiHig  wahr» 
nelunea,  oImb  eo  wenig,  wenn  ich  die  oxydirbare  sfickstoflfhal- 
tige  Sabatana  einer  ftbnllcben  Behandlung  anterwarf.  Dieser 
FaH  kann  jedoch  nicbt  gegen  meine  Analcht  sprechen,  da  die 
Verblndangy  welche  mir  Amnonlak  lieferte,  eine  losere  sein 
kann^  eine  In  Veränderung  begriffene«  Ueberhaapt  sind  die  stick- 
stoffhaltigen Körper  der  Pflanasenwelt  noch  za  wenig  antersacht, 
om  Bar  BestStigang  meiner  Ansicht  analoger  Ffille  zu  bedfirfen. 
Die  Anwesenheit  von  Ammoniaksalzen  in  der  Rfibe  scheint 
mir  demnach  sehr  problematisch,  wenigstens  rührt  der  grösBte 
Theü  des  bei  der  RQbenzackerfabricatlon  auftretenden  Ammo- 
niaks von  einer  Zersetzung  her,  wie  ich  sie  beschrieben.  Ueber- 
haupt .  dflrflen  die  Resultate  dieser  Untersuchung  dazu  dienen, 
fibnllohe  Versnobe  mit  anderen  Pflanzen  vorzanehmen,  In  wel- 
ehen  das  Vorhandensein  von  Ammoniaksalzen  angenommen  wird, 
ebne  Zweifel,  weil  die  untersuchten  Theile  durch  Kochen  mit 
Alkalien  Ammoniak  entwickeln  ^). 

3,    Die  unorganischen  Bestandtheile. 

Der  Gehalt  der  Rfibe  an  Salzen  Ist  bekannt,  ich  fand  je« 
doch  fiber  die  Mengen,  welche  darin  vorkommen^  so  wenig 
aofgezelchnet ,  dass  ich  auch  In  dieser  Hinsicht  verschiedene 
Rfibensorten  untersuchte.  Ich  bestimmte  die  Mengen  ganz  ein- 
fach durch  EinSscbern.  Diese  Methode  kann  jedoch  durchaus 
nicht  genau  sein,  denn  man  erhält  in  der  Asche  theilweise  bloa 
die  Basen,  wahrend  die  organischen  Sauren,  auch  Salpetersäure, 
zersetzt  werden.  Die  Aschenmenge  wird  also  stets  geringer 
ausfallen,  als  der  wahre  Gehalt  an  Salzen  in  der  Rübe  beträgt« 
Ich  halte  versucht,  die  Menge  der  Salze  in  dem  Zustande,  wie 
sie  in  der  Rübe  enthalten  sind ,  zu  bestimmen ,  indem  ich  eine 
gewogen^  Menge  Rübenbreies  mit  Hefe  In  Gäbrung  versetzte, 
um  den  Zucker  zu  zerstören.  Die  daraus  erhaltene  Flüssigkeit 
enthielt  zwar  keinen  Zacker  mehr,  wohl  aber  eine  solche  Menge 
firemder  organischer  Substanzen,  dass  an  eine  quantitative  Be- 
stimmung der  Salze  gar  nicht  zu  denken  war. 


*)  S.  Liebig's  organ.  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricul« 
tot  und  Physiologie.    8.  TS  und  7a. 
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MUlelst  EiDBscbemng  gelrockiieler  Rübensubstanz  wnrdM 
folgende  Resnllale  erhaltea; 

Abaol.Geir.  Trochne  Aade. 
der  Rühe.    SubslnoE. 
1)  100  Th.RübeD  aOBgul.  Gartenland  l'/^Pfd.        17,6      0,97 
»)  100  —     —     —dem Oderbrach  8«"/,  —  12,0       1,70 

3)  iOü  —    —     —  Lehmboden         «'/g  —         19,82     0,97 
4)100—     —     —aus  Sandboden     i%  —         17,2       0,64. 
Hiernach  berechnet  Bicb  der  Aschengehalt  für  100  Tbdlt 
tiockae  SubBtanz: 

1)    Ö,55 
3)  14,20 

3)  4,92 

4)  3,77. 
Eine  qnantilallve  ITnlerBUCbuDg  der  einzelnen  Beelandlheile 

der  Aschen  habe  ich  nicht  vorgenommen.  Da  diese  nach  dem 
Boden,  auf  dem  die  Rüben  gewachsen,  sehr  verschieden  sind, 
ao  hat  eine  solcjic  Untersuchung  i^einen  allgemeinen  Werlh. 

70 — 80  {j.C.  vom  Geuicbl  der  Aachen  sind  anflöalich  Id 
Wasser;  eine  solche  Aiifl4>Hung  bcslebl  zum  giuesten  Theile 
aus  koblensBufem,  ferner  scbwerelsaurcm,  sal/.saurem  und  phos* 
phorsaurem  Alkali.  Der  in  Wasser  unlösliche  Tbeil  der  Ascbe 
besieht  aus  kohlensaurem  und  iihosphor^Burein  Kalk,  Eisenoxid 
nnd  Kieselerde. 

In  der  Rübe  2)  fanden  sich  grosse  Mengen  van  »alpeler- 
'  aaarem  Kali^  dessen  Anwesenheit  eich  nicht  nur  beim  Verkoh- 
len durch  eine  lebiiafle  Verbrennung  erkennen  liess,  sondern  icll 
erhielt  es  sogar  in  Kryslallcn,  tvenn  der  Zucker  des  Safles 
durch  Gäbrung  miUelst  Hefe  zerstört  und  die  Flüssigkeit  abge- 
dampft wurde.  Mit  dem  letztern  Verfahren  crfaiell  ich  bei  den 
anderen  Rübensorten  keine  Spuren  von  Sulpeter. 

Noch  war  wichtig,  zu  wissen ,  ob  der  grössere  Theil  der 
Salze  im    Satte  oder   io  der  Holzfaser  der   Rübe    »ich    bcllndcl. 

Indem  ich  von  dersell>en  Rübe  einen  getrockneten  gewo- 
genen Theil  einäscherte,  einen  andern  in  Brei  verwandelte,  den 
Saft  mit  Iialtem  Wasser  aoslaugle,  den  Rückstand  trocknete 
and  ebenfalls  einäscherte,  erhielt  ich  bei  Anwendung  gleicher 
Mengen  ans  der  getrockneten  Faser  stets  weniger  Ascbe  als 
aas  der  getrockneten  RGbeiuaBsse,  und  zwar  eine  Asche,  die 


^efSef'Dafslenufig  des  Zuckers.  iT 

gr5ssten1beils  nnlöslich  in  Wasser  witr.  Es  gebt  daraas  her- 
vor, dsfis  der  Saft  der  Rübe  den  grSsalen  Tbeil  der  «unOsli- 
cfaen  Salze  enthüll. 

So  unvollsländig  die  vorstehende  Unfersnchung  fiber  ilea 
Salzgeliak  der  Rüben  iat,  so  genügt  sie  docb,  am  zu  zeigen, 
wie  wenig  dieser  vernochläsRigt  werden  kann,  denn  die  Menge 
der  Snize  übersteigt  nach  den  angegebenen  Analyeen  »elbst  bei 
ita  besten  Rtibensoricn ,  wie  i,  3  ond  4,  noch  jedenfalls  1  p.C 
VSIB  Oewichl  der  Rübe,  wenn  man  nämlich  die  Basen  mit  den 
SSDten  sieb  verbunden  denkt  als  Snlze^  wie  sie  In  der  Rübe 
esistiren. 

4.  Ver  Zucktr. 
Znr  Benntwormng  der  Frage,  ob  in  der  Rtlbe  blofl  Rohr- 
zucker vorhanden,  oder  ob  ein  Theil  ilcB  unkrystatlieirbBren  Zak- 
kers^  welcher  bei  der  Fnbricalion  stets  erhallen  wird,  schon  in 
der  Bübc  fertig  gebildet  enthalten  ist,  ivicderholle  ich  die  Ver- 
Encbe,  welche  Peloiize,  Peligoi,  Braconnot  und  Andere 
za  diesem  Zwecke  angestellt  haben. 

Nach  Pelonze»)  belmndeitc  ich  eine  gewogene  Menge 
fdner  Rübenschniflc  mit  Weingeist  von  63  p.  C.  ond  dampfte 
die  gewonnene  welngcislige  ZnckerlOsuug  unter  der  LaripDmpe 
ein.  Ansialt  Rübenscbnillen  wählte  ich  in  einem  andern  Ver- 
nche  Rübenbret,  ich  erhielt  aber  stets  eine  donkel  geffirble 
Hasse,  welche  nar  schwer  zum  Kryslallisiren  zu  bringen  war; 
mit  absolutem  Weingeist  legte  ich  einen  Theil  der  Kryelalle  zwar 
Irockeii,  aber  rein  und  weiss  konnte  ich  sie  nie  erbalten,  sie 
waren  sogar  nicht  rein  genug,  um  den  Zucker  quantitativ  zn 
beslimmenj  Acta  iinverkeuQbnr  Salze  und  andere  fremde  Male- 
rien  beigcoiischl  waren,  welche  mit  einem  Theile  des  Zuckers 
eine  schmierige  Masse  bildeten.  Mein  wcingeisliger  Auszug 
färbte  eich  an  der  Luft  augenblicklich  und  wurde  tinlenarll|; 
von  feinen  scbn-nrzen  Flöckchen,  welche  die  oben  beschriebene 
.  oiydlrbare  6ubslanz  waten.  Üie^e  licas  sich  /<war  durcb's  Filter 
Inoneo,  die  Auflösung  wurde  aber  doch  nicht  farblos  ond  ent- 
hielt nicht  wenig  fremde  Subslanzcu,  welche  beim  Abdampfen 


*)  Annal.  de  chim.  T.  XLVU.  p.  t09. 
iünin.  1,  prafct,  Cbeoile.  XSVC  i. 
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eine  schmierige  gofurble   MsBse  mit  einem  Tbeile  des  Zaofcen 
bildeten. 

Bin  etwas  güosligerea,  doch  oicbt  genügendes  Reeallftt  gA 
mir  Peligol'e  Methode,  die  getrockneten  and  gepnlfertenBfl- 
ben  mit  Weingeist  von  83  p.  C>  anszalaogcn,  tillejn  ich  erhielt 
stets  nur  schmierige  Zu ckerkr>' stalle  mit  unverkennbarer  Eii- 
inengung  von  Salzen  und  anderen  organiEChen  Substanzen^  n 
dass  mir  keine  dieser  Methoden  geeignet  scheinen  konnte,  ü» 
Frage  Gber  das  alleinige  Vorhandensein  von  Rohrzucker  znlOnik 

Braconnot,  welcber  die Pcligot'echo Methode  za  dem- 
selben Zwecke  anwandle,  hat  auch  nie  reine  Zuckerkry stall« 
erliallen  können  und  zieht  deshalb  die  Annahme  von  Peligol 
Ober  das  Allcjnvorhandensein  des  Rohrzuckers  in  der  Rübe  in 
Zweifel,  Befremdend  bleibt  mir  immer,  auf  welche  Weise  diese 
Chemiker  dieSal/.c,  deren  Menge,  wie  ich  gezeigl,  niclil  unbcdeo- 
lend  ist,  abgeschieden  haben,  da  diese  in  Weingeist  von  83  p.C, 
nicht  absolut  anlösliob  sind  und  nothwendig  die  Krysiallisatioa 
des  Zuckers  heeinlrächtigen  mussten.  Oder  sollten  die  franzG- 
fliachen   Rüben   weniger   Salze  enthalten  als   unsere  dcutsoheof 

Dieselben  Methoden,  millelst  weicher  die  besproctiene  Frage 
gelöst  werden  sollte,  werden  auch  angewandt,  den  Zuckerge- 
bait  der  RQbe  quantitativ  zu  beelimmen.  Aus  den  eben  er- 
wShnlen  Gründen  aber  sind  sie  nicht  genügend,  wenigstens  g^ 
lang  mir  bei  keinem  meiner  Versuche,  den  Zucker  weiss,  trok- 
ken  und  ohne  einen  unkrystatlisirbaren  schmierigen  Rückslaui 
zn  erhalten.  Pelouze  mit  der  Annahme,  dass  blos  Rohrzab- 
ker  in  der  Rübe  exislirc,  bestimmte  mit  der  durch  Gnhrung 
erzeugten  Weingeist  menge  den  Zucker  In  der  Rübe.  Ich  selbst 
habe  keine  vergleichenden  Versuche  angestellt,  diejenigen  aber, 
welche  diese  Methode  anwandten,  erhielten  bei  einem  und  den- 
selben Material  bei  verschiedenen  Versuchen  auch  verschiedene 
Resuilate.  Da  diese  Methode  nur  unter  der  Hand  eines  sehr 
Horgfülligen  Ksperimenfalors  genaue  Resultate  erwarten  Ifiwt, 
so  durften  die  vorhergehenden  Methoden,  trotz  ibrer  Mangel* 
hafligkcil,  für  die  Praxis  den  Vorzug  verdienen,  weil  sie  efn- 
facher  sind  und  so  grosse  Fehler  nicht  leicht  möglich  maoben, 
wie  diess  bei  der  Methode  mittelst  Gabrung  der  Fall  sdn  kann. 

Die   Abwesenbeit  eines  onkrystaliisirbarea  Zuckers  ia  der 


bei  iet  DsrsteDung  des  Zocken. 

Bükt  bat  nn  vor  kurzer  Zeit  Pelonze  <*)  mitteilt  der  Kop- 
Avprobe  9tt}  nachxiin-eiHeii  (gesucht. 

lob  steHlG  dieselben  Versuche  mit  S&fl  v  er  schied  ener  Rfl- 
ben,  gekeimlen  nnd  nngekeimteiij  »n  und  erhielt  nie  eine  Re- 
»Ollon  nuf  unkryslslllslrbaren  Zocker,  wodurch  ich  die  Ver- 
snobe von  Pelouse  vollstiindig  besialigt  fnnd,  Es  n-äre  aber 
ioob  noch  wichtig ,  eine  grössere  Menge  Versuche  mit  ver- 
scbledenen  Rübea  von  verscbicdenem  Boden  ond  von  versclile- 
deocm  Zustande  in  dieser  Richtung  xu  machen,  ob  selbst  bei 
mirer  Reaclion  des  SitUes  un'I  bei  »lehr  stark  ausgeuachsenen 
oder  angeniulfen  Rüben  doch  kein  onkrysIalliNirbarer  Zucker  In 
der  Rabe  pfäexistir).  Alle  Rüben,  mit  welchen  ich  o|ierirfe, 
oatbielten  nach  der  Kuprerprobe  blos  Robr/.uckcr^  ob  sich  glrich 
Mter  diesen  gekcimle  und  angefaulte  befanden.  Diese  Erscbei- 
nnng  ist  um  ho  a'jrfallender,  als  die  Erfahrung  im  Grossen  eine 
pMBse  Menge  unbrj'stallisirbarcn  Kuckers  in  der  RQbe  vorhan- 
iea  erwarten  lüsst. 


Meine  Untersnchnngcn  haben  den  bisherigen  Analyun  der 
BoDkelrQbeii  ilemnacl)  Folgendes  LiiiKUZufQgen: 

Der  Räbentaft  enthält  eine  Reihe  ron  ttieknlolfhaUigen 
Subulanzen,  welche  bisher  nicht  nühcr  bczelclinet,  sondern  an- 
ter dem  allgemeinen  Namen  regelabilite/iei  Eiiceins  zusammen- 
gefasst  wurden;  sie  lassen  sich  souohl  in  ihren  physischen  Bi- 
genscbaflea  als  in  ihrem  Verbalieu  gcgea  verschiedene  Rea- 
geotien  anterscbeidcn : 


I 


1»    lei 


*]  Bericht  desselben  an  die  Acad.  ä.  Wisse  na  clinnen. 
!«•)  Diese  Probe  lieriibt  bekanntlich,  auf  der  RigeuBchatt  mehrerer 
irarten,  dsa  Kupferoxjd  xu  retlnciren  und  ans  der  zuckerigen 
AnflSenng  als  Knpferoijdul  /u  füllen.  Dn  der  Bobr/ucker  nicht  re- 
dncirend  ivlrbt,  wenigstens  nicht  so  schnell,  so  kann  ein  Kopferoxyd- 
■dx  xur  KrkeDDuDK;  dienen,  ob  eine  ZiickerlUsong  süsser  Rohrank- 
ker  Doch  eine  nnderc  Zuckerart  enlhüil.  lu  einem  Cj-llDderglfiscben 
werden  der  zu  uolersuclienden  Flüssigkeit  einige  Tropfen  scIlwelbhaureB 
KupferuTjd  nnd  ein  Uebersobnss  von  Kalilüsung  zugesetzt.  Es  wird 
kein  Kupferoxj'd  fullen,  sonderu  eine  klare  blaue  Flüssigkeit  entste- 
bed,  welche  lange  Zelt  onveründert  bleibt,  wenn  blos  Rohrzucker  in 
iet  Flüssigkeit  war.  Die  geringste  Spur  einer  andern  Zuckerart  ruft 
eines  orangegelben  Hiederaclilages  von  Kupferoxj'dul  hervor. 


I 
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1)  als  wirkliches  Eitveies,  durcb  Koclien  coagnlirbar ; 

8)  eine  stieb Eloffhal (ige ,  im  Bübensarie  tiorgelOale  Sab- 
sIhdz,  welche  aus  der  hutt  begierig  SauerslolT  aufaimmt  doJ 
als  unlösliche  schwarze  Substanz  auflriU; 

3)  eine  eltckBloCThallige  leimartige  Substanz,  durch  Kalk- 
Wasser  fallbar; 

4)  eine  slickslolTbBliige  Materie,  durch  Oieiacetat  fjülbar 
und  durcli  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  leicht  zerselzbar. 

Ausser  diesen  4  Substanzen  finden  sich  noch  stickstoffhal- 
tige, durch  salpetersBures  Quecksilberoxyd  fällbare  Substanzen 
vor,  die  nicht  näher  tintersncht  sind. 

In  der  Runkelrübe  exiitiren  keine  Ammoniaksalze,  Das 
Aininontak,  n-elcbes  bei  der  Fabricnllon  im  Grossen  eich  in  so 
grosser  Menge  entwickelt,  ist  das  Product  einer  Zersetzung, 
hervorgebracht  durch  die  Einwlrkang  der  Alkalien  auf  einiga 
etickstofflinltige  Materien  dea  Rübensaries. 

Bestätigt  habe  ich  Pelo uze's  Versuche,  deren  Resalltt« 
die  Ansicht  feststellen,   dass  in  der  Rübe  blos  Rohrzucker  csislirl. 

Ich  habe  schon  an  seinem  Orte  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, wie  die  grosse  Menge  von  Salzen  im  RQbensBtYo  Auf- 
merksamkeit verdient.  Um  diese  noch  mehr  auf  diesen  Be- 
atandthcil  der  Rübe  hinzulenken  und  überhaupt  zu  zeigen,  mit 
wie  vielen  fremden  Substanzen  der  Zucker  im  Rübensafle  ge- 
mengt vorkommt,  habe  ich  ilie  Verhüllnisse  für  100  im  Rübeo- 
safle  enthaltene  feste  Best  an  ilt  heile  berechnet  und  folgen  de  rmaas- 
sen  zusammengestellt: 


I. 

II. 

Zucker 

83,68 

86,88 

fremde  organische  (  durch  Kalk  fallbar 

7,98 

7,5» 

SubslBDzen           (  durch  Bleiacetat  rällbar 

0,73 

0,95 

Salze  und  Salzbascn 

7,71 

5,S6 

100,00  100,00. 
Diese  Zahlen  habe  ich  bei  2  Runkelrüben,  welche  zu  den 
besseren  geboren,  gefunden;  jedoch  werden  sie  nicht  das  wahre 
VerbSIIniss  angeben,  da  noch  eine  nicht  unbedeutende  AnzabI 
anderer  fester  Stibslanzcn  ioi  Rübeneafte  enthalten  sind,  deren 
nShero  Bestimmung  hier  fehlt.  Namentlich  wird  der  wirkliche 
Gehall  an  Salzea  sich  stets  hoher  berechnen,  als  hier  angege- 
ben ist,  weil  durch  das  Einäschern  die  orgaoiecben  Säuren  zer- 
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st6ri  vorder).  Daher  kommt  es  ttnch ,  dnna  man  aleta  einen 
aicbt  Dnbedeuleadcn  GewicIilsverluBl  erbäll,  wenn  man  aus  der 
gerrocknclcn  Rübe  mittelst  Wcitij^elst  den  Zuckergehall  bereub- 
netf  aus  dem  Safle  derselben  Rübe  die  Blicksloffhaliigen  Sub- 
BUnzen  and  durcb  Einäachern  die  Salze. 

AnnShernd  künnen  jedocb  diese  Analysen  vor  der  Hand 
genügen,  am  wenigstens  zu  zeigen,  ilass  eine  Menge  Tremder 
Substanzen  im  RübeDsafte  cntballcn  sind ,  die  notliwendig  einen 
wesentlichen  BinHuss  auf  die  Fabrication  üben  müssen. 

Die  Zueammenfletzung  der  BUbe  wird  stets  nach  Boden  und 
klimatischen  Verhältnissen  variiren. 

Es  wird  aas  dieser  Arbeit  über  die  Runkelrübe  bcrvor- 
gefaen.  wieviel  hiernoch  2u  untersuchen  ist,  »amen  Hieb  wünacble 
icb  die  Aarmerksamkcil  der  Chemiker  durcb  diese  Arbeit  anf 
nähere  Untersuchung  der  von  mir  nur  nnvollstSndig  cbsrakte~ 
risinen  stickst oinialligeo  Substanzen  liinznienken ,  deren  genaue 
Kenntniss  nicht  nur  Tur  die  Zuckerl^brication,  sondern  auob  für 
die  Wissenschan  von  Interesse  sein  muss. 

II,  Verhalten  reiner  Zuekeilösungen  unter  rericIUedenen 
Einflügsen. 
Sowohl  bei  der  tropischen  ala  inländischen  Zuckerfabrica- 
tlon  wird  derZncker  der  ausgepreaslen  oder  durch  Auslaugung 
gewonnenen  SKtte  nur  zum  Theil  In  seinem  ursprünglichen  Zu- 
stande, d.  h.  als  Rohrzucker,  erhalten.  Schon  ehe  man  mit 
Beslimmlbeit  nachgewiesen  halte,  dass  sowohl  im  Zuckerrohr 
als  in  der  Runkelrübe  blos  Rohrzucker  cxislirl,  erkannte  man, 
dass  ein  grosser  Theit  der  sogenannten  Melasse  der  Zucker- 
Tabricanten  einer  Veränderung  des  Rohr/.uckcrs  unter  verschie- 
denen EioHQssen  wnfareiid  der  fabrik massigen  Darstellung  zu- 
zasohreibea  ist. 

Die  bald  eintretende  Gährang  bei  ausgepresslen  zucker- 
haltigen Ptlanzensuften ,  eine  hei  der  Zuckerfabrication  in  den 
Tropen  gewöhnliche  Erscheinung,  beweist  die  Einwirkung  der 
in  diesen  Säften  enthalleucn  sllckstoIThnlligen  Subsfanaen,  denn 
nDr  diese  sind  nach  den  jetzigen  Brfahrungen  im  Stande,  die- 
ieoigen  Veränderungen  zu  bewirken,  welche  mit  dem  Namen 
Sfibrnng  bezeichnet  werden. 

"Bie  BcDbactitnpg.    dass  »na  dner  ZuckeriaaanK  iHich  Ttt^- 
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bKltendem  Kochen  nur  ein  Tbeil  wieticr  als  krystalllBlrbam 
Zucker  erbkllen  werden  kann,  beiseiohnet  ala  einen  wetten 
EinflasB  die  Wfirme. 

Bs  anterliegl  keinem  Zweifel,  dua  in  der  ThM  solche  BUb- 
üüaae  dem  f  sbricantcn  seine  Ausbeale  schmniern ;  ich  bezwrifl« 
aber,  dasH  sie  richtig  beurihcilt  worden  sind,  und  doch  sind 
nnr  bei  richliger  Beurlheiluag  derselben  Verbesserungen  in  det 
Fabrication  m&glich. 

Zu  diesem  Zwecke  miissten  Versuche  im  Kleinen  *ngt- 
stein  werden. 

Diese  B(ellle  ich  an,  indem  ich  Lösungen  von  reinem  Zak- 
ker  allen  den  EinflilaBen  aus^uselzen  suchte,  welchen  der  Zak- 
ker  tn  den  Saflcn  und  überhaupt  wShrend  der  ganzen  Fabri- 
cation unlerworren  sein  kann. 

Den  Grad  der  Kerselznngen ,  welche .  ich  bei  der  Einwir- 
kung verschiedener  Agenlien  auf  den  Rohrzucker  bcobacbtele, 
Witr  mir  nicht  möglich,  genau  zu  bestimmen  bei  den  unznrel- 
ohenden  üül^milteln  der  Chemie,  die  neugehildeten  Zuckerar- 
len  von  dem  noch  nnveründerten  Rohrzucker  zu  (rennen  und 
qnantilBliv  zu  bcsünimon.  Zwar  Ist  tn  neuerer  Zeit  die  Pola- 
risation des  Lichtes  angewandt  worden,  sowohl  »nr  quantitati- 
ven Bestimmung  mehrerer  Zuckerarten  in  einer  Auflösung,  als 
auch  /.nr  gradweisen  fieobachlung  von  der  Veründernng  d«t 
Zuckers  unter  verschiedenen  Einflüssen.  Ich  wandte  diese  Me- 
thode nicht  an,  weil  sie  mir  nur  ssu  einigen  wenigen Beobaeb» 
(angen  von  Nul/.en  sein,  fOr  den  gr&sscrn  Theil  aber  gar  nteht 
dienen  konnte,  und  well  ich  dticrhau[i(  die  Genauigkeit  ihrer 
Resultate  für  die  vorliegenden  Fälle  sehr  in  Zweifel  ziehe,  aas 
Gründen,  auf  welche  ich  im  Verlaufe  zurückkommen  werde. 
Die  Ergebnisse  dieser  Methode  habe  ich  jedoch  aus  den  Arbei- 
len von  Ventzko  #)  und  Soubeirnn  ^5*)  stets  zur  Ver- 
gMcbung  mit  den  meinen  benutzt. 

(.    Einflusa  der  atmosphärischen  Luft  auf  reiiie  ZudterWswtgen  bei 
ijcH'Öhnlichcr  Temperatur. 
Zucker,    in  reinem  doslilliriem  Wasser  aafgelöst,    bann  in' 
verschlossenen  Gefässen  wochenlang  aufbewahrt  werden,   ohne 

*)  S.  dies.  Joum.  Bd.  XXV.  66.  XXVIII.  101. 
*«)  S.  dies.  Jitaro.  Bd.  XXVII.  SSI. 
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!  er  sich  verändert  hitlle;  IJisat  man  dagegen  eine  AanSsnng 
*Mi  circik  10*B.,  in  einem  Becherglase  vor  SlBob  geecbKIzt, 
iet  Laft  ausgeselzt,  so  finden  steh  nach  3  Tagen  acbün  Spa- 
tes von  verändertem  Zucker,  welche  sich  von  Tag  zu  Tag 
nebren.  Diese  Beobachtang  ist  früher  schon  gemacht  worden, 
and  man  schrieb  die  Veränderung  im  zweiten  Falle  den  or- 
ganiacben  Substanzen  zu,  welche  slels  die  Lult  errailen.  So 
viel  Wahrscheinliches  diese  Ansicht  für  sich  hat,  so  scheint 
doch  rast,  als  habe  die  almospharische  Luft  unmittelbar  auch 
Antbell  an  dieser  Veränderung,  denn  reine  Zuckerlöaangen,  de- 
nen grosse  BerQhrungsflfichen  mit  der  Luft  geboten  werden, 
TerSndcrn  sich  in  sehr  kurzer  Zeit.  Folgender  Versuch  wird 
dies3  zeigen. 

Ich  füllte  nämlich  einen  Glascj' linder,  der  unten  und  oben 
offen  war,  mit  Classchcrben  auf  Art  eines  Saucrungsgerfissea 
bei  der  SchDellessigbereitung  und  Hess  eine  reine  Zuckcrauno- 
snng  von  10"  B.,  ilereu  Beinbeit  vorher  mlllelat  der  Kapfer- 
probe  untersucht  wurde,  langsam  über  diese  Glasscherben  so 
träarcin,  dass  ungehimlcrler  LaftKutritt  stattfinden  konnte.  Die 
nnlen  abfliessende  Flüssigkeil  wurde  Immer  wieder  oben  auf- 
gegosseo.  Die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  war  15°  R. 
Schon  nach  6slündiger  Arbeit  hatten  sich  Sparen  von  Zucker 
verfinderl,  denn  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
Kali  wurde  Kupfcroxydul  ausgeschieden.  Diese  Veränderung 
nahm  rasch  zu,  und  nach  36stündiger  Operation  war  die  Zer- 
setzung so  weil  fortgeschritten,  dass  beim  Abdampfen  unter  der 
Lunpompe  anfangs  gar  keine  und  erst  nach  vielen  Versuchen 
eine  spürliche  Krystallisatton  erhallen  wurde. 

Die  Flüssigkeit  war  bei  diesem  Versuche  ungeßrbl  ge- 
bneben, hatte  sich  aber  etwas  getrübt. 

Sei  es  der  Eintlass  des  SauerslolTea  der  atmosph Krischen 
Laft  oder  der  von  orgaoiscben  Körpern,  so  gebt  aus  diesem 
Versuche  doffi  hervor,  dass  vielTache  Berührung  mit  der  atmo- 
IfihKtisGbeo  Laft  reine  ZacIierlJisungen  verändern  kann. 

f,  Einfttas  der  Wärme  auf  reine  ZncfserlGsvngtn  beim  Kochen. 
Eine  Lösung  von  reinem  Zucker,   atiliallcnd    gekocht  oder 
einer  Temperatur  über  dem  Kochpunulc  des  Wassers  ausgesetzt, 
leraetzt  sich,    wie   von   Mehreren   beobachtet   worden  ist;  sie 
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verliert  ibre   Krystallisalionnfüiiigheil.     Es   biMcg   eich 
mehrere  neao  froducle,  anbryalailisirbarer  Zacker,  voa  BMI 
SirupBZUcker   gentinnt  and    als   eigenihilmliche    Zuckerart  I 
zeluhnel ,    Amciiien-  und  Eaaigaüure  ^),     Ulmin,     Uimiiisiar) 
und  andere,  nicht  nntersuchle  Subslan/.en.  i 

Diese  Veränderungen  und  M  ci  amorph  ose  n  unter  EidIIb« 
von  Wasser  and  Wärme  geben  jedoch  iiUHse rat  langsam  vor  ainL 
Zur  deutlichen  Wahrnehmung  der  Vernnderung  einer  Zucker» 
iOsung  beim  Kochen  gebürt  eine  mehrere  Stunden  anhalleatfe 
Kinwirkung.  Viele  Brrahropgen  im  Grossen  fiesseu  mich  afl 
der  rast  allgemein  angenommenen  Ansicht,  als  ob  der  grSeata 
Theil  der  bei  der  Fabricaliou  erbaltenen  Melasse  durch  Wärme 
zerstörter  Zucker  sei,  zweireln.  Die  früher  angesleltteo  Ver- 
EQcbe,  wo  Zackerlüsungen  24  Stunden  and  lünger  gekocht  wur- 
den, konnten  für  die  Praxis  nicht  maassgehcnd  sein;  Ich  siellle 
daher  folgenden  Versuch  mehrmals  an. 

Eine  Auflösung  reinen  Zuckers  von  S5°B,  kochte  ich  in 
einer  offenen  Schale  bei  einem  Versuche  1  Stunde,  bei  einem 
andern  1%  und  8  Stunden  lang,  und  zwar  so,  dass  das  ver- 
dampfte Waitser  jedesmal  erst  dann  wieder  ersetzt  wurde,  wenn 
die  Temperatur  der  kochenden  Masse  bis  auf  110 — 118°C.  ge- 
stiegen war.  Selbst  nach  2sl  und  ige  m,  so  vorgenommenem  Kochen 
hatte  sich  die  Masse  durchaus  nicht  gefärbt;  unter  der  LdR- 
pumpe  der  Kryslaltisalion  überlassen,  war  dieselbe  sehr  reiob- 
iich;  der  SÜsaige  Theil,  von  den  Kryalallen  gelrennt,  bildete 
nach  einiger  Zelt  eine  trockne  Masse.  Zerselziing  hatte  äbri- 
gene  doch  staligefandcn ,  denn  die  Kupferprobe  zeigte  Sparen 
von  nnkrysla II isir barem  Zucker  an  und,  mit  Kalkwasser  erLitst, 
färbte  sieb  die  Flüssigkeit  gelblich,  Dieser  Versuch,  öfter  vor- 
genommen, gab  stets  dasselbe  Besuital.  Wird  das  Kochen  det 
Zackerlösung  in  einem  Kolben  vorgenommen,  so  ist  bei  glei- 
cher Zeitdauer  der  Einwirkung  von  Bilze  der  Zucker  im  Kol- 
ben mehr  verändert  als  der  in  der  Schale.  Wohe^dicss  kommt, 
ist  schwer  zu  bestimmen,  denn  man  könnte  eher  annehmen,  dau 
bei  dem  leichten  Zutritt  der  Luft  beim  Kochen  in  der  Schale 
det  umgekehrte  Fall  eintreten   wQrde.     Vielleicht  rührt  dieses 

Landers  Verhallen  beim  Kochen  im  Kolben  von   dem  suruckaif^- 
*)  Soubelran'a  früher  erwäbnte  Arbeit.  ^^H 
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tnden  CoudensalioDBn'naser  her,  welches  pelbsl  mit  Siinrcn  von 
AneiMiisäure ,  die  nicht  durcli  Bea^enlien  /U  erkennen  aiudj 
die  Zerselzung  dee  Zockers  beforderl, 

D&her  inB|^  es  &ach  kommen,  dass  Soubeiran  bei  seinen 
Unlersachungen  nach  2  —  SMündiger  Einwirkung  von  Kochbit/.Q 
aerkliche  Zersetzong  nachwies. 

Sehr  leichl  Ifisst  sich  bei  längerem  Kochen  von  Zacker- 
UaDBgen  wahrnehmen,  dasa  die  Zersefzang  de-i  Znckers  bei 
liogerer  Einwirkung  rasober  forlechreilet,  als  diesB  zu  Anfang 
der  Arbeil  der  Fall  war,  obneZweirel,  weil  die  durch  die  orsle 
BiDwirkang  gebildeten  Producle  die  Zeraelzang  dce  Zuckers  mit 
beordern  nnd,  je  mehr  nicb  solche  bilden,  deato  mehr  die  Ver- 
iademng  beschleanlgen. 

Nach  Soubeiran  rengtrt  durch  Kochen  ^-ersetzte  Zuh- 
kerlÜBUng  alark  eaaer,  nnd  in  diesen  Falle  ist  die  Beschleuni- 
gung des  Zeraetzungsiirocesses  beim  Kochen  leicht  erklürlicb, 
lob  habe  nicht  beobachten  können,  dasa  Zuckerlösung,  die  in 
einer  olTenen  Schale  sehr  lange  Zeil  gekocbl  wurde,  auf  Lak- 
mnsiiapier  sauer  rengirle;  nichlsdeslaweniger  ßndcn  sich  saure 
Pruducle  in  der  Flüssigkeil,  welche  beim  Zusätze  von  Alkalien 
diu  alkalische  Keacllon  augenblicklich  aufheben,  Mil  Kalkerde 
reraelzt,  entatehen  Ibeilweise  unlösliche  Verbindungen.  Die 
Bildung  flüchtiger  und  nicht  Itüchliger  saurer  Produrte  ist  un- 
widerlegbar, and  darnus  folgt  unmittelbar,  daea  sich,  wie  bei 
Einwirkung  von  SJiorco  auf  Bobrzucker,  Frucht- und  Trauben- 
Kucfeer  bilden  muas.  Deshalb  scheine  mir  die  Annahme,  dass 
eine  eigenthüm liehe  Zuckerait  durch  Zeraet/.ung  des  Ruhrzuk- 
kers  beim  Kochen  entsteht,  sehr  gewagt.  Ventzke  ^)  nimmt 
eine  solche  an,  bezeichnet  sie  mit  dem  Namen  Sirupszucker 
and  obarakterlsirt  Ihn  durch  seine  Eigenschaft,  daa  Licht  nicht 
BO  polarisiren.  Vergleicht  man  die  Kracbeinungen ,  welche  die 
Veränderungen  dea  Zuckers  beim  Kochen  begleiten,  mit  den 
Einwirkungen  .verdünnter  Sfturen,  so  findet  sich  eine  grosso  Ana- 
logie, denn  in  beiden  Fällen  entstehen  saure  Producle.  Rs  ist 
deshalb  auch  anzunobmco,  dasa,  sobald  in  der  kochenden  Zuk- 
kerlöaung  saure  Producle  entstanden  etnd,  diese  ibre  Wirkung 
in  der  Art  ausüben ,  dass  sie  Frucht-  und  Traubenzucker  ne- 
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ben  anderen  Producleo  bilden.  Die  vollkommone  NeutralKit  der 
von  Vcntzbe  nnlcrsuchten  ZuRtermasBe  k&an  daher  aach  darla 
seinen  Grund  bnben,  dsss  Fruchl-  und  Traabenzockcr  in  den 
VerhSllnisBC  vorhanden  waren,  d&ss  ihre  enlgegengesetzle  Po- 
iBrisalionsfSliigkeil  eich  gegenseitig  aufhob.  Eine  Trennung  od« 
laolirong  dieser  beiden  Zuckerarfen  iat  bis  jetzt  noch  onmöglicb, 
durch  Krysfallisation  Bind  sie  kaum  xii  trennen. 

Um  den  EinQuss  der  atmospbfiriscbcn  Lun  ant  fcocbende 
Zuckerl  ÖS  ongen  zu  hcobacblen,  wurde  eine  Lösung  von  lft*B. 
in  einem  Kolben  gekocht,  durch  die  kochende  Flfissigkeit  aba 
fortwährend  ein  Strom  atmosphurlscber  Luft  mittelst  eines  Aapl> 
Tanten  geleitet. 

Der  EinflusB  der  Luft  war  hier  unverltennbar,  denn  inwt- 
niger  al»  iV,  Stunden  halte  sich  die  zuckerige  Flüssigkeit  merk- 
lich gefärbt,  die  Kui<rer|irolie  wies  eine  nicht  unbedeutende Zer> 
Setzung  nach,  aucli  erfolgte  die  Kryslalliaalioo  des  Zacken 
Bohwleriger  unter  der  Lunptimpe  mit  Hinterlassung  eiora  stuft 
gefJirbten  Siru])?,  als  bei  den  Versuchen,  wo  die  kocheode  Zi&« 
kerlösung  der  Luft  nicht  so  ausgesetzt  war,  denn  beim  KeehM 
in  der  olTencu  Schale  verhindert  die  Eutwickelung  der  Dfiaph 
den  Zutritt  der  Lnfl. 

Aus  diesen  Versuchen  gehl  hervor,  dasa  die  Bintrirbonf 
der  Wärme  beim  Kochen  von  ZuckerlSsungen  unter  denselbei 
Umständen  und  in  der  Zeitdauer  der  Kochopcralionen  in  Gros- 
sen nicht  merklichen  Einlluss  übt,  wenn  die  ZuckerlÖBUng  rda 
ist,  dass  der  Einfluss  des  SauerstolTes  der  Luft  aber  eine  Vef> 
nnderung  des  fiobrzuckers  sehr  befördert. 

9.  VerluilUn  voti  Zuckerläsungen  unter  dem  Einflüsse  von  AlkaHtHt 
Dass  Rohrzucker  Verbindungen  mit  Alkalien  eingeht,  diH 
er  ans  diesen  Verbindungen  in  unveränderter  Form  durch  SÜD- 
ren  wieder  abgeschieden  M-erdcn  kann,  ixt  bekannt.  Für  die 
Zuokerrabrication  ist  die  Verbindung  mit  Kalk  besonders  wich- 
tig. Obgleich  vielseitig  iiachgcwiesea  ist,  dass  der  Kalk  alflh 
Stanlich  den  anderen  Alkalien  gegen  Zucket  verhält,  so  herrscM 
doch  noch  bei  einem  grossen  Theile  der  Fabricanten  die  allgefflehil 
Ansicht,  ilass  grosse  KaIkzasJilze  in  dem  zuckerigen  Pflsoxen- 
safte  den  Zucker  zerstören.  Zur  Bestätigung  nowohl  dieses 
Paactes,    als    auch   zur   Kenntnisa  des   Veibaltcns   alkallscber 
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^BRdsDtig  onfer  verschiedenen  ElnUflsacn  wurden  nachfol- 
jlH*  Versuobe  aogestellt. 

Ich  bereiiele  mir  Zucl^erhalk  durch  Digeriren  von  Znclcer- 
toong  mit  kausligobcm  Kallt  im  UeberacbuHHC  bei  gcwßhnlicber 
rcnperMur.  Ich  erhielt  so  nach  dem  Fillriren  eine  mit  Kalk 
[«■lltigte  klare  waaaerhelte  FlÜsaigkeil,  welche  ich  zu  alleo 
olgenden  Versuchen  benutzte. 

Wurde  diese  ZackcrkalhauDösun^  intt  KolilensSurc  zor- 
Ctsl,  KDffl  Kochen  crhilzt,  um  die  überschÜHRtge  Kohlensnnre 
onalrciben,  und  dann  die  Flüesigkcit  ilurch  Fillriren  vom  ge- 
Wcten  kohlensauren  Kalk  geirciinl,  so  erhicil  ich  beim  Abdampfen 
loter  der  Laflpumpe  gani;  reinen  Zucker,  welcher,  nufgelöst, 
lll  der  Knpferprobe    keine  Spnr  einer  ZcrsclKong  zeigte. 

Binen  «ndern  Tbeil  dieser  Zaekerkalkauriönung  kochte  ich 
rälirend  S  Stunden  anhaltend  (iber  freiem  Feuer,  indem  ich  das 
«riamprende  Wafser  beständig  erselKle,  nach  welcher  Zeit, 
lU  KohlensSure  zersetzt,  der  Zucker  wie  im  vorigen  Vcr- 
Kfa«  «aflrat. 

Eine  Portion  Znckerkalkanflösung  dampfte  ich  in  einer 
orcellanschale  über  der  I.ampe  unter  fortwährendem  Kochen 
lo.  Die  Temperatur  stieg  bis  zu  190°  C.  Da  die  Masse  bei 
tenen  Puncie  so  dick  wurde,  dsHs  sie  nicht  mehr  gerShrt  wer- 
en  konnte,  brannte  die  Masse  zum  Thcii  an  und  gab  durch 
EU  Geruch  die  Zersetzungtiproductc  -/.a  erkennen,  welche  Kuk- 
(rr  mit  Alkklien  bei  trockner  DeMilFation  liefert.  Nach  dem 
Irhalten  war  die  ganze  Masse  hart,  xo  A&ns  sie  gepulvert  wer- 
eo  konnle.  Ich  trennte  die  weissen  SIQcke  von  den  gebritun- 
m,  welche  Zersetzung  erlitten  hatten;  die  erslcrcn  IQsIen  sieb 
Ihm  Rfiobetand  in  Wasser  auf  und  gaben,  mit  Kohlensäure 
HMiKt,  betne  Spur  von  unkryslaltlfiir barem  Zucker. 

Dle«e  beiden  Versuche  stimmen  mit  den  Resultaten  von 
onbeiran  überein,  nach  n'elchem  der  Zucker  in  Verbindung 
ilt  Alkalien  der  Einwirkung  der  Wärme  leichter  widersieht 
Ib  reine  Znckerlösung. 

Wenn  eine  concentrirle  Auflösung  von  Zuckerknik  der  Luft 
ngere  Zeit  nuagesetzt  wird,  so  kann  der  Zucker  ebenfblls  un- 
^Sndcrt  abgeschieden  werden.  Es  zeigt  sieb  aber  hierbei  eine 
geirihnmliobe  Erscheinung.  Die  Manse  zieht  nämlich  nach 
tt  mch  aas  der  Luft  Kohlensäare  an,    ohne  daas  aber  koh- 
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lensatirer  Kalk  als  Niederschlng  nbgeschiedcn  würde ;  die  Mmm 
wird  endlich  gallerlarlig  durchsicblig  and  Irocknet  anler  der 
Luflgjumitc  za  einer  giimmiäbnlicben  darchsicbligen  Masse  ein. 
VerBDcliI  man  diese  In  Wasser  aurz[il5sen,  su  ecbetden  sich 
grosse  Mengen  von  koblensnnrem  Kalk  aua;  derselbe  Fall  trilt 
ein,  wenn  die  gallerlarlige  feuchle  Masse  mit  Wasser  verdQnDt 
oder  crbilzt  wird. 

Es  ist  »war  bekannt,  dass  Zuckerlöaung  kohlensauren  Kalk 
aufzulösen  vermag,  aber  diese  Mengen  sind  so  gering,  dass  sie 
sich  oicbt  mit  den  jelzt  gefundenen  vergleichen  lassen.  Wean 
ich  versuchle,  frisch  gefälltes  Kalkcarbonal  in  concenirirler  od« 
verddnnter  Kucker-  oder  ZuckerkalklGsung  aufznlöaen,  so  taaS 
ich  immer  nur  Spuren  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen.  Wenn 
ich  in  ZuokorkalkiJisung  Kohlensnure  leitete,  so  bildete  sieh 
augenblicklieb  ein  Niederschlag  von  koblensaurem  Kalk, 

Warum  in  dem  oben  angefübrlen  Falle,  wenn  die  Auf« 
nabme  der  Kohlensäure  sehr  langsam  stattfand,  kein  kohlenaan- 
rer  Kalk  abgesehicden  wird,  vermag  ich  nicht  zti  erklären. 
Die  Erscheinung  ist  aber  interessant  genug,  um  näher  nnler> 
sucht  zu  werden. 

Concentrin e oder  verdünnte  Zuckerkalkl&aungen,  welohesebr 
lange  der  liUft  ausgesetzt  waren,  färben  sich  in  der  Regel 
etwas,  aber  aogac  bei  weingelber  Parbung  konnte  ich  nie  zer- 
setülen  Zucker  nacliweisen.  Die  Fjirbang  rührt  ohne  Zweird 
von  organischen  Substanzen  her,  die,  von  aaasen  zugeführt,  durch 
Kalkerde  zersetzt  wurden. 

1.    Einfiuis  neutraler  Salze  auf  reine  Zuckerläsungen. 

Wurden  alksltscbc  Chlorüre,  neutrale,  schwefclsatire  und 
kohlensaure  Alkalien  mit  ZuckerlO.iungcn  in  Berührung  gebracht, 
so  zeigte  sich  unter  keinerlei  Umstünden  eine  andere  Erschei- 
nung als  die,  welche  reine  Kuckcrlüsuogen  unter  den  verschie- 
denen KinAQsHen  begleitet. 

Die  Salze  stOren  aber  die  Kryslallisalion  des  Rohrznckers, 
nanentlicb  die  Chlorüre.  Es  scheint,  als  ob  diese  wirkliche 
Verbindungen  mit  Zucker  eingingen.  Feligot  will  eine  kry- 
slallisirle  Verbindung  von  Kochsalz  mit  Rohrzucker  erhalten 
haben,  anderen  Chemikern  ist  diess  nicht  gelungen.  Mlt- 
soherlich  nimmt  keine  Verbindung  von  Kochsalz  mit  Zucker 
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BD.     Ich  habe  ntchl  vcieaolit,    eino   BOlcbe  Verbindung  darzu- 

eteilen,  aoodern  besobrSnkle  mich  daraar,  aaszumiltela ,  in  wie 

weit  diese  Sal/.c  ilieKryslBlIis&tion  ics  Zuckers  b  e  eint  räch  ligea. 

Biae  Zuckerauflusung ,    welcher  ich  2  p.C.  vom  Gewicht 

f  des  Zuckers  KocfaealK,  bei  einem  anilern  Versuche  eben  so  viel 

»  Chlorcalcium  Kuaelzte,  lionnle  ich  durchaus  nicht  zum  Kryslal- 

llairen  briogen.      Die  Masse,  in  Wasser  aurgelodl  unil  mit  vieler 

"  Beiukohle  kalt  bohnndclt,  kryslalliüirt  wieder,  sie  enlbült  aber  dann 

nnr  nocl^Spuren  dieser  S&lse.  Kulilensaure  Alkalien  verliallcn  aioh 

eben  so.     Salpetersäure  und  schwefelsaure    Salze    kryslallislren 

tbeilwelse  aus  einer  Zuckerlösun); ,    welcher   eic   in  grösserer 

Menge  zugesetzt  werden  ^   ein  Theil  bildet   aber  mit  dem  Zuk- 

f  eine  schmierige  Masse.     In    sehr    geringen  Mengen  zugc- 

,  hia  XU  9  |)-C.,    beeinträübtigen  sie  xwor  die  Kryalalliaa- 

■dea  Znckera^  aber  nicht   in  dem  Grade  wie  die  Chlorüre. 

t  der  iltckstoffhaUigtn  Körper  auf  rdne  Zuckrrläsungtn. 
Nach  allen  jetzigen  Erralirungen  ist  die  Anweflenheil  slick- 
Itlger  Ktirper  eine  nolhwcoilige  Bedingung,  um  Zucker- 
en in  Gülirung  zu  vereel/.cii,  sei  ea  in  weintgc,  saure 
fcBcbleimrgc.  Kein  zuckeriger  PQanzcnsnrt  ist  frei  von  die- 
LBedingung;,  denn  alle  sind  im  Stande,  unter  gewissen  Um- 
'  lUDden  in  Gübrung  zu  geralljen.  Diese  Eigenschaft,  Zrucher 
Aiircb  sogenannte  Gabrung  zu  zerse[;ten,  gehört,  wie  es  scheint, 
nicht  einem  bealimmlen  slickslollbnlligen  Körper  an,  sondern 
man  hat  beobachlel,  dass  Ibleriscbes,  wie  vegetabilisobes  Ei- 
welsB,  Caseio,  Kleber  und  überhaupi  die  sogenannten  prolein- 
haltigen  Substanzen  alle  solchen  Einfluss  üben  können, 

Es  ist  hier  noch  duer  Veränderung  zu  erwfihnen,  welche 
der  Rohrzucker  durch  sticksloSbaltige  Körper  erleidet  und  für 
den  vorliegenden  Zweck  von  Interesse  sein  muss.  H.Rose#) 
hat  njtmlich  nachgewiesen,  das»  bei  Einwirkung  von  Fermenten 
der  Bohrzunker  vor  Eintreten  der  weinjgcn  Gührung  in  eine 
andere  Zuckcrnrt,  Traubenzucker  fi!^),  umgewandelt  wird,  dass 
der  Bohrzucker  direot  nicht  gähruogsfähig  ist.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  nicht  nur  der  weinigen  Gährnng,  sondern 


*)  Puggend.  Ann.  der  Pbysllc  a.  Chemie.  Bd.  LH.  S.  S&3. 
**i  Mach  Ventzke  Frucliuucker. 
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aach   den  anderen  äbnliclien   MeUmorpbaaen   des  Bohnoclnfi 
eine  Umwanillung  in  eine  andere,  direct   gäbrun^ßtbige 
kerart  vorangetit. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  Oährnngen  überhaupt  eis- 
treten,  sind  eine  Tenperalur  Aber  dem  Gerrier()unc(e  bis  sn  tältä 
40°  R.  und  Kutrilt  der  aioiuspharisches  LofI  zu  den  mat  lim»» 
der  wirkenden  Körpern  ^y. 

Zutritt  der  atmoapbürisohen  Luft  ist  nicht  nur  bei  der  wei- 
nigen,  sondern  aueti  bei  der  sogenannten  schleimigen  Gähniag 
Bedingang.  Der  ausgepressle  Satt  des  Zuckerrohres  gebt  I^dtt 
beiZnlrirt  JerLurtln  HcbleimigeGübruDg  über;  bei  Abscblnastfef 
selben  bleibt  er  unverändert.  Hierauf  gründet  sich  die  eogenaaite 
Apperl'Kche  Methode,  die  Pflanzcnsjiflc  eu  conserviren.  P^ 
ligot  erhielt  von  ft1ar(ini<|ue  Rohrsart  in  völlig  unveranderltB 
Zustande,  indem  der  frisclie  Itolirsart  bis  »um  Koclien  erblM 
und  nocli  bciss  in  t'lnsclien  gcrüllt  und  versiegelt  wurde.  Wird 
dieser  Saft  dem  Zulrilie  der  Luft,  nachdem  er  aus  der  Flasobf 
genommen,  tvieder  ausgeaelKl,  so  gerälb  er  sehr  leicht  k 
scblelfflige  GShrung.  Mit  Rübenaafl  ist  dieser  Versuch  boiA 
nicht  angestellt  worden. 

Die  Keilingungen ,  unier  welchen  slicksloffhallige  KdflWf 
die  geisltge,  Milch-  oder  8clileimgHhruDg  /.u  erzeugen  vwUt- 
gen,  sind  noch  nicht  feslge.<«tclll.  Boulron  uiid  Freioy  be- 
ben in  einer  sehr  interessanten  Arbeit  i><3)  einen  wichtigen  Baf- 
trag  zar  nähern  Kennlniss  namentlich  der  Umstände,  unter  «ra^ 
eben  die  sogenannte  Milch gährung  eintritt,  gegeben. 

Diese  Arbeit  halte  besonderes  Interesse  Tür  micb,  weil  dlt 
Milcfagährung  eine  derjenigen  Veränderungen  ist,  welobe  dir 
San  der  Rüben  am  häuflgslea  zeigt. 

In  der  Rankelrübe  ist  vegetabilisches  Eiweiss  und  dmA 
eine  Reihe  anderer  Stickstoff  halliger  Körper  vorhanden;  von  iM 
letzteren  ist  nicht  nachgewiesen,  ob  sie  y.u  den  prolein batligw 
Verbindungen  gehören  und  ob  sie  geeignet  sind,  VerfiR- 
derungen,  wie  diese,  7.u  bewirken;  dass  aber  Rohraall  aal 
Bttbensaft  die  Eigenscliaft  zeigen ,  in  Gährung  zu  geralbM,  M 
ein  bekanntes  Factum.    E»  handelt  sich  nur  daran),  zu  xdg«f 

*)  BerzelloB's  Chemie.  Bd.  VIII. 
♦♦)  ^nn.  de  cbim.  JuUt.  i84t.  ji.  *». 
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nter   den   stiokaloirbKlIigeD  Materien  dem   sogeiMiirilen  Ei- 
I  allda  die  Eigenachtfl  der  Eioleitung  einer  Metamorithose 
[  kafcomml. 

Betraobten  wir  zuerst  die  Ersuiieinungen,  welche  der  Rd- 
fcenstfl  eeigl.  Friauli  aasgepreasl  der  Luft  ausgeselzt,  wird 
er  ofl  sehr  bald  schleimt^,  er  erleidet  die  sogenannle  schleimige 
Gährung,  wie  die  geistige,  UnterBUchl  man  aolcljen  veräniler- 
len  Saft ,  so  findet  sich  Milclisaare  ,  Mannit ,  eine  gummiarlige 
Muee  und  unkryslallisirbarer  Zucker  vor.  Man  ksnn  Rübeii- 
■aft  IS  Standen  und  länger  aufheben,  ohne  dass  er  »ich  we- 
aendiofa  verüaderl,  einmal  aber  im  Zerselzungsprocess  begriffen, 
verSodert  er  sich  schneit;  die  kleinnle  S|jur  eines  ia  Gnhrung 
begriffenea  Rubensafies,  einem  frischen  Rübensafle  milgelhoiU, 
tritel  in  wenigen  Stunden  Veränderung  ein.  Buliensnn,  aus 
welchem  durch  Kochen  und  KaikKusal;;  ein  grosser  Theil  sei- 
oer  alicksloffhaltigen  Subalnn/.en  entfernt  ist,  xeigt  fast  dieselben 
Blgenscbaflen  wie  frischer  RübcnNitri;  er  erleidet,  der  Luft  aas- 
gesellet,  scblejmige  Gahrung,  der  Snft  mag  viel  oder  wenig 
freies  Alkali  entlialien.  Wird  die  Alkalilät  ilea  Saftes  durch 
Säuren  abgestumpft,  so  Iritt  mancljmal  geistige  Süfarung  ein^ 
aber  nicht  immer.  Feuchtet  man  aber  mit  solchem  Ssfle,  wenn 
er  aacb  alkalisch  ist^  grublicb  gepulvertes  Beinachwar»  au, 
stampft  die  Masse  in  ein  Glaa  ein  und  erhält  sie  in  güasllgcr 
Temperatur,  so  tritt  nach  kurzer  Zell,  und  üwar  Immer  nur 
geialige  Giilirung  ein. 

Im  Kleinen  versuchte  ich  niil  Hülfe  der  beiden  stickalolT- 
haltigea  Snbstnn/.en ,  welche  ich  mir  aus  den  Niederschlägen 
des  Bübensaftcs  durch  Kalk  bereitete,  diese  Erachelnungen  xa 
erzeugen  und  zu  beobacliien.  Indem  ich  Zuckerlüaungen  mit 
der  leimartigen  Substanz  in  Berührung  bracblc,  wurde  die  Flüa- 
■Igkeit  in  der  Regel  nach  wenigen  Tagcu  ecbwaeli  aauor  and 
etwas  schleimig.  V.'i  halte  eioh  rvillchsünre  gebildet  und  eine 
durch  Weingeist  fnilbarc  gummiarCige  Materie;  Mannit  konnte 
ich  bei  diesen  Versuchen  nie  nachweisen.  Uie  in  Wasser  an« 
lOelicbe  Substanz,  das  Biweias  der  Rübe,  mit  Kuckerlosungen 
in  Berührung  gebracht,  leitete  ähnliche  Veraoderangen ,  aber 
erat  nach  längerer  Zeit  ein.  Di«  Producte  waren  dieselben, 
ein  Theil  dea  früher  unlöslichen  Eiweisses  wurde  aunösllch  und 
kQsute  durch  Tannin  gefitlK  werden.     Wurde  die  Zuckeilüsong 
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schwach  »Ikaliscb  gemacht  und  mit  diesen  Sabslanzen  iti  Be- 
rfihrung  gebracht,  so  versobwand  nach  karzer  Zeit  die  Alb' 
llliit,  ond  die  Zersetzung  wurde  dieselbe  wie  vorher.  Wenn 
ich  die  Zuckerlösung  mit  ZuckerkalklGaung  sehr  fllark  alkalisch 
machte,  koante  eehr  lange  keine  Veranderang  beobachtet  wer- 
dcD,  sie  trat  aber  auch  ein. 

In  alleD  diesen  Fällen  beobacfatele  ich,  daas  der  Bohrznoker 
sich  vorher  in  eine  andere  Zucherart  amwandelle,  und  2w>r 
ehe  noch  irgend  ein  GülirangeiihiinoiDen  aaflrat.  Diese  Ver- 
findernng  H-ar  sehrdenilich  wahrzunehmen,  wenn  ich  eine  Zak- 
kerlösung  von  10°  B. ,  der  ich  von  der  Icimardgen  Sobsttu 
zuaelzie,  auf  die  xchon  erwähnte  Art  in  einem  mit  Olasschw 
ben  gerQlllen  Cylindcr  mit  der  LdH  in  grasse  Berührung  brachte. 
Ohne  die  Bildung  anderer  Producte  nachweisen  za  können, 
schien  aller  Rohrzucker  in  wenigen  Standen  umgewandelt  hi 
eine  andere  Zuckcrnrt.  Lange  genug  diesen  ProccKs  fortge- 
setzt, wurde  endlich  die  Flüssigkeit  schleimig,  aber  nicht  Bauer, 
In  diesem  Falle  scheinen  die  st ickatotTh altigen  Körper  zn  wir- 
ken   wie  bei  der  EaHigbildung  ans  Weingeist. 

Säuren,  namenlliuh  Mlneralsüuren,  können  die  Gahrong  DS-' 
(er  den  angegebenen  Umstanden  verhindern.  Durch  BrllllMa 
bis  zum  Kochen  oder  durch  liingerea  Kochen  verliert  eine  nK 
slickaJolTlialiigen  Substari/.en  vermischte  Zuokerlösung  nicht  dit 
Eigenschart,  in  Giihrung  zu  geralhen;  wie  ich  schon  nngerOhrl 
Imbe,  geht  geläuterter  BQbensaft  sehr  leicht  in  Gfihrnng  übeTi 
Rübensan,  welcher  bis  zu  35°  B,  abgedampft,  also  lange  den 
Einwirkungen  der  Wärme  &uf gesetzt  war,  veränderte  sich  vdII- 
atändig,  als  er  längere  Zeit  in  einer  Flasche  sich  überlassen 
war.  Es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  welche  den  Kork  der 
Flasche  aaslrieb,  nach  14  Tagen  hörle  die  Gährung  aur  und 
es  zeigte  sich  nachher  bei  der  Untersuchung,  dass  sich 
weder  Weingeist  noch  Säuren  irgend  einer  Art  gebildet  hnlten. 
Das  Producl  war  grOsstcnlheils  Mannil  und  eine  gumraiähnliclto 
Masse,  welche  aus  der  wässerigen  Losung  durch  Weingeist 
gelSllt  werden  konnte. 

Wird  schlechter  Rohrzucker  aus  den  Colonien  in  Wasser 
anrgelOsl  und  bei  einer  günstigen  Temperatur  sich  überlassen, 
so  zeigt  er  eine  ganz  ähniicbe  Erscheinung  wie  eben  erwühnl, 
nur  konnte  ich  in  diesen  FLuBsigkeiten  keinen  Mannit  nacbwei- 
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Btn^  ohne  Zweifel  weil  noch  zu  viel  anderer  Zocker  eeine 
Absoheidong  verbinderte. 

Alle  diese  Erscheinongen  idnd  die  Regaltete  von  Binflfissen 
stieluitoffhaltiger  Körper;  überall,  wo  ähnliche  Brscheioangen 
auftreten,  sind  solche  Körper  nachzuweisen. 

Einflüsse  anderer  Art^  als  die  eben  erwähnten ,  können  die 
stickstoffhaltigen  Sabstaozen  in  höheren  Temperaturen  ausüben, 
d.  b.  In  Berührung  mit  kochenden  Zuckerlösungen  oder  nur 
bei,  Temperaturen  wenig  über  dem  Kochpnocte  des  Wassers. 

Bs  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dass,  wenn  eine  con-» 
centrirte  Auflösung  von  Rohzucker  uod  feiner  Raffinade  längere 
Zeit  bei  einer  Temperatur  von  circa  110°  C.  erhalten  wird, 
die  erstere  sich  weit  mehr  verändert  als  die  reine  Zuckerlösung. 
Die  Vermuthung,  dass  hier  eine  mittelbare  Veränderung  des 
Zuckers  durch  die  in  der  Masse  enthaltenen  stickstoffhaltigen 
Materien  bewirkt  wird,  liegt  da  nicht  fern. 

Noch  deutlicher  tritt  diese  Ansicht  in  folgendem  Versuche 
liervor.  Man  nehme  eine  einfache  Auflösung  von  Zocker  und 
dn  durch  Klären  mit  Blut  bereitetes  Clairies  desselben  Zuckers 
und  koche  beide  gleich  lange  Zeit,  so  wird  das  Clairies  sehr 
bald  gefärbt,  während  die  blosse  Zockerauflösung  farblos  blieb. 
In  jedem  Clairies  der  Raffineure,  selbst  wenn  der  reinste  Zucker 
dexa  verwandt  wurde,  finden  sich  theils  durch  Tannin,  theils 
durch  dieses  Reagens  nicht  fällbare  stickstoffhaltige  Körper. 
Bs  mag  sein,  dass  bei  Anwendung  von  ganz  frischem  Blute 
das  Clairies  frei  von  diesen  Substanzen  ist;  es  wäre  diess  zu 
versachen ,  denn  es  ist  gewiss ,  dass  je  älter ,  je  verdorbener 
das  Blut  ist,  also  je  mehr  Ei  weiss  durch  Fäulniss,  oder  wie 
man  die  Zersetzung  nennen  mag,  verändert  wird,  desto  mehr 
stiokstotfhaltige  Substanzen  enthält  das  Clairies.  Es  ist  aber 
auch  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  das  EiWeiss  des  Blutes  beim 
Process  des  Klärens  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  zum 
Thell  so  verändert  wird,  das?  es  nicht  mehr  coagulirt,  oder, 
dnmal  coagulirt,  sich  wieder  lösit^). 

Dasselbe  Resultat  erhielt  ich^  wenn  eine  reine  Zuckerlö- 
Bong  mit  der  schon  öfter  angeführten  leimartigen  Substanz  ver- 
letzt ond  gekocht  wurde.     Die  Lösung  färbte  sieb   und   die 


^  S.  Berzelius's  Lehrbuch  der  Chemie.  Bd.  Vin.  S.  788. 
Journ.  f*  prakt  Chemie.  XXIX.  1.  ^ 
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KQpferprobe  zeigte  die  Bildung  einer  andern  Zackerart  u. 
Hierbei  hat  eich  die  sliclislofriiBltige  Substanz  nacbwolebar  ver- 
Snderlj  denn  wenn  das  Kochen  einige  Zeil  andauerte,  so  briogt 
KalkwHsaer  zwar  einen  Niederschlag  hervor,  aber  nur  wenig, 
vlhrend  salpetersaiirea  Uueuksilberoxyd  einen  Hehr  relchliolieo 
Niederacblag  bervorbraohic.  Vor  dem  Kochen  war  die  Sab- 
stanz  durch  Kalk  vollkommen  fällbar. 

Die  Productc,  welche  sich  bei  dieser  Zersetzung  der  eliek- 
stofTbaldgen  Subslan/.en  bilden,  habe  ich  nicht  näher  unteraaclil. 
leb  mOchle  vermuthen,  dnss  bei  dieser  Veränderung  Ammoniak 
gebildet  wird  und  entweicht,  während  die  übrigen  Eleaeole 
zu  Batiren  Producten  zusammen  treten  und  auf  den  Zucker  die- 
selben Veränderungen  dann  ausüben,  wie  alle  sauren  Kfirper. 
Die  braune  Färbung  der  Sirupe  rührt  grusatentheile  von  aolchea 
Zerselzungsjiroducien  her. 

Das  Verbalten  sticksIoITb alliger  Körper  beim  Kocben  nod 
bei  höheren  Temperaturen,  wie  in  concentrirlcn  Zuckerlosangeo, 
ist,  so  viel  mir  bekannt,  noch  wenig  untersucht.  Nur  wenige 
Kfirper,  Leim  und  Eiweisa,  hat  man  unter  ähnlichen  EinllQueii 
beobachtet  und  gefunden,  «lass  sie  sich  verändern.  Bei  dleaci 
Versuchen  waren  die  Substanzen  bl ob  mit  Wasser  in  Berührao^, 
also  die  Temperatur  kcInCDralis  bedeutend  höher  ala  100°  C. 
Bei  höheren  Temperalnren  werden  sie  sich  wohl  wieder  etwis 
Kndera  verhallen,  eo  wie  überhaupt  verschiedene  solcher  KSr- 
per  sich  mehr  oder  weniger  leicht  zersetzen,  je  nachdem  ihre 
Blemente  loser  oder  fesler  gruppirt  sind. 

Nach  dem  Vorhergebenden  können  die  stickstoffhaltiges 
Substanzen  der  Rübe,  und  ohne  Zweifel  auch  die  des  Zucker- 
robres,  einen  verschiedenen  Einlluss  üben  bei  gewöhnlicber  Ten- 
peratur  Überall,  wo  die  Süfie  der  Luft  ausgesetzt  sieb  Ob«' 
luseo  bleiben,  und  ferner  bei  den  Koch  Operationen  durch  iit 
Wirme. 

6.     Verhalten   des   RobrxucktTi  unter  gemeinseUaftlieker  Zuttm- 

menuiirkung  der   vorerwähnten    Einflüsse  und  unter   Uirutändait 

wie  sie  bei  der  Zuclierfabrication  auftreten. 

Die  Pflanzensüftc  der  Znckerfsbrlcanten  werden  bekanDt" 
lieh  mit  Kalk  versetzt,  sowohl  der  Rohraaft  als  der  Rfibeasaft. 
Die  Süfle  werden  dann  alkalisch,  theils  durch  einen  Ueberschnn 
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iaiberde,  Iheiln  durch  kauMiscbe  Alknlien,  Mclcbe  sich 
durch  Binwirkaog  «les  Kolbca  auf  ihre  Sünren  biiJelen.  loh 
babe  oben  gc2eig(,  dnss  der  Kult,  so  nie  überhaupl  die  Al- 
kalien, den  reinen  Zacker  in  seiner  nüssrigen  AiiriGsung  olcbt 
Kerseüten,  selbst  unler  Miltvirkung  von  Würmc;  es  fragt  sich 
nun,  welcbes  die  Wirkung  der  Knlkerde  ist,  wenn  die  Zucker- 
lösungen  mit  rreinden  orgnnischeit  Subslanxen  gemischt  sind 
und  wenn  enillicb  die  Sktte,  tvic  dicss  sclir  häufig  der  Fall 
iel,  vor  der  Bchanillung  mit  Kalk  schon  eine  andere  oder  meh- 
rere Zackerarien  gebildet  enihallcn.  Thcilneise  liahe  ich  sclion 
in  vorigen  Abscbnitte  das  Verhalten  ilca  Rohrzuckers  unler 
solchen  Umständen  abgehaiiilcll.  Ich  habe  nfimlicli  gezeigt, 
dasB  die  Veründcrung  des  Rohrzuoliers  unter  Eindass  dcrslick- 
slolThalligen  Substanzen  bei  geuübnlichcr  Temperatur  durch 
Kalk  nicht  aurgeboben,  sondern  mitunter  heschleunigl  oder  we- 
idgslena  befürdert  wird.  Hier  will  Ich  den  Eintluss  der  Warme 
Doch  zuhieben. 

Wenn  frlBCber  Kübensan,  welcber  nach  vorherigem  Ver- 
aach  durch  die  Kopreriirobe  Trel  von  jeder  andern  Zuckcrnrl 
als  R[>brzucker  berunden  wurde,  nach  Art  der  Zuckerfabri- 
mnten  mit  Kalk  in  der  Kochhilzc  behandelt  wird,  so  ist  eine 
Einwirkung  die,  daes  sich  Kalkverbindungen  niederschlagen, 
deren  Zusammenaeliiang  ich  vorn  angegeben  habe,  und  eine 
Kweile,  dass  ein  Theil  der  sticketofThattigen  KGrper  BOgleicb 
eine  Zersetzung  erleidet,  wovon  Ammoniak  ein  Product  ict. 
Untersucht  man  nach  diesem  Vorgänge  den  klaren  Baft,  so 
findet  sieb  keine  Spar  einer  andern  Zackerarl,  der  Rohrzacker 
hat  sich  nicht  vcn'tndert^  der  klare  Saft  hat  sich  auch  nicht 
slark  gefiirbl^  er  Ist  ganz  hell  weingelb.  Wird  derselbe  Saft 
In  einer  ofTenen  Schale  oder  in  einem  Kolben  eine  Stande  oder 
länger  gekocht  and  «bgcdnmprt,  so  entwickelt  sich  ThsI  fort- 
während Ammoniak,  während  die  Flüssigkeit  sich  trfibl,  ohne 
sich  aber  bedenicnd  mehr  zu  Tilrben,  als  durch  die  Concentra- 
lion  der  Flüssigkeit  erklfirt  werden  kann.  Untersucht  man  nach 
dieser  Zeil  die  Flüssigkeit  mit  der  Kupferprobe,  so  findet  sich 
auch  keine  Spur  veränderten  Zuckers  vor,  vorausgeselzl ,  dasa 
der  Saft  farlwührend  alkalisch  blieb.  Es  halten  sich  zugleich 
Niederschlüge  gebildet,  welche  aua  kohlensaurem  Kalk,  Leacin 
BDÜ  eineiD  andern  unlöslichen  Kalksalze  bestanden. 
3« 
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Da  bei  den  Versuchen  im  Kleinen  von  diesen  Niedersohli' 
gen  nar  geringe  Mengen  erhalfen  wurden ,  eine  nfihere  KcDBl- 
niss  der  wSbrcnd  Aes  AbdampftirocesBcs  von  alknliscbCB 
BQbensDft  gebildeten  Proilucle  nbcr  ioleressant  sein  mDSEte,  im- 
(ersacbte  leb  die  Niederschläge,  welche  ^ich  in  den  Abdanpf- 
|)Ainnen  derZucIterrabrik  der  llllri.  8cbuid  I.S:Coq  oi.  in  Xfet- 
lerhausen  bei  Magdeburg  stets  bilden.  Ich  &Dd  diesell 
Bammengeaelzt  ans: 

Leucin , 

koMemaurem  Kalk, 

zwei  Kalksal^en,  von  denen  das  eine  durch  EsBigsIare, 
das  andere  durch  Ssizeäure  zersetzt  werden  konnte.  Die  6ia- 
ren  dieser  Salze  waren  organischer  Nalur ,  ich  konnte  sie  aber 
nicht  beslimmcn; 

einer  »chitarzen  humusähnlichen  Substanz,  die  heim  Er- 
hitzen sich  aufblühte,  schniolz  und  nach  verbranntem  Hon 
roch; 

einer  Kalkseife,  deren  FcItBäarc  von  dem  Fcllzusalz  wlh- 
rend  des  Abdamtifens  herrülirie. 

Ausser  diecien  Froduclen  haben  sich  auch  auflOsUcbe  Kilb- 
salze  gebildet,  und  in  dem  abgedampncn  Saft  finden  eich  oebea 
diesen  noch  eine  Menge  fremiler  organischer  Substanzen,  durch 
Einwirkung  der  Wärme  und  Alkali  mehr  oder  weniger  ver- 
Snderl. 

Eine  Zersetzung  der  slickNlolTh altigen  Körper,  wie  ichaie 
vorn  annahm,  ist  durch  die  in  den  Abdampfpfannen  gebtideien 
Niederschlüge  vollkommcD  bewiesen,  denn  Leucin  enlsleht  durch 
den  Einfluss  desAlknli'a  aar  diese  Sobstftnzen,  und  bei  Bildueg 
dieses  Producles  muas  Ammonialc  entwickelt  werden.  Wah- 
rend diese  Einwirkungen  und  Zersetzungen  vor  sich  gehen,  er- 
leidet der  Zucker  keine  Veränderungen,  ohne  Zweifel,  wril 
alle  sauren  Prodaote,  deren  Bildung  vorausgesetzt  werden  nuM, 
im  Augenblick  ihrer  Entstehung  von  dem  vorhandenen  Alkali, 
der  Kalkerde,  aufgenommen  werden,  der  andere  iadifferenle 
Theii  der  Zerselzungsiiroducle  aber  eine  chemische  Einwir- 
kung auf  den  Zucker  nicht  erwarten  ISsst. 

Kur  Rervorbringong  dieser  Erscheinungen  ist  eine  nvlh- 
wendige  Bedingung  die  Wärme,  und  zwar  von  einer  InlendiXt, 
welch«   die   Temperatur    des   kocbendcn    Wassers    übersldgeo 
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oder  doob  weiiigsteoa  erreichen  mnsK  Weno  Dämlich  alfcali- 
ecber  RGbcnsnft  im  Vacuuni  bei  einer  Temperatur  von  drcs 
70—80°  C.  ftbgedampR  wurde,  §o  bilden  sich  Rist  gar  Iteine 
Niederachlüge ,  welche  auf  einen  ähnlichen  Process,  wie  oben 
erwihnl,  schllesBen  liessen;  die  blanken  kupfernen  HeizIlliGhen 
bleiben  blank,  denn  es  haben  sich  beino  unlöslichen  Kalksalze 
niedergeseh lagen.  Das  verschiedene  Verhalten  des  alkalischen 
Räbensafles  in  den  Vncuurapfannen  und  den  offenen  Pfannen 
bann  dem  BinQusae  der  Lufl  nicht  zugeschrieben  werden,  denn 
die  Bildung  der  Dnmpfo  bei  der  Abdampfung  ist  so  energisch, 
dasB  eine  BerDbrnag  der  Lufl  mit  der  flOssigkeit  gar  nicht 
denkbar  itil. 

Ich  sagte  vorhin,  dass  eicb  bei  meinen  Versuchen  tm  Klei- 
nen keine  andere  Zuckerart  unter  solchen  EindQsBen  gebildet 
habe,  das8  ich  überhaupt  keine  Zersetzung  des  Zuckers  wahr- 
nehmen konnte,  worans  hervorgeht,  dass  auch  hier  die  Alka- 
lien, die  Kalkerde,  schützend  für  den  Rohrzucker  wirken. 
Im  Grossen  konnte  ich  diese  Thatsachc  nicht  beobachten,  weil 
mir  jelzt  die  Gelegenheit  da»u  fehlte  und  früher  die  Anwen- 
dung der  Knpferprobe  mir  noch  unbekannt  war. 

Anders  werden  die  Erscheinungen,  wenn,  wie  dieas  hin- 
flg  der  Fall  ist,  der  Rültensaft,  ehe  er  mit  Kalk  bebandelt 
wird,  sich  etwas  verändert  hat,  nBuiendich  wenn  er  andere  Zuk- 
kenrten,  wie  Frucht-  oder  Traubenzucker,  enthält. 

Diese  beiden  Zuckeraricn  /eigen  nämlich  gegen  Alkallen 
ein  ganz  verschiedenes  Verhallen  als  der  Rohr/.ucker.  Wäss- 
rige  Auflösungen  dieser  Zuckerarten ,  mit  Kaihwasser  oder 
KalkmHch  vcrset/.t,  zersetzen  sich  r^chon  bei  gewölinliehBr  Tem- 
peratur vollständig,  jedoch  gebOrt  dazu  eine  dauernde  Einwir- 
kung, Mit  Hülfe  der  WSrme  geht  jedoch  diese  Veränderung 
sehr  rasch  vor  sich  und  zwar  um  so  energischer,  je  höher  die 
Temperatur  it-t,  welcher  alkalische  Lösungen  dieser  Ziickerarlen 
ausgesetzt  werden  if).  Die  Produclc,  welche  sich  dabei  bil- 
den, sind  noch  wenig  untersucht,  unter  anderen  mehrere  äiiuren: 
Kalizuckersaure  vonPeligoI,  Glucin-  und  Apoglnclnsäure.  Die 
Zeraetxungaproducte  scheinen   ähnlich   denen   zu  sein,    welche 


*)  S.  Pellgot'a  Unters nchungen   über  die  chemiiclien    KigeO' 
■chaflen  der  Zuckerarten,  Aniiales  de  Chinie,  Tom.  LXVII.  p.  il3. 
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aioh  durch  concenlrlrte  Elnivirkang  von  Snuren  aur  Rohrzuk- 
ker  bilden. 

Eine  Kackeraunssune,  welche  nur  Stiuren  voo  einer  in- 
dem Zuckerart  cnlhfilt,  färlit  sich  beim  Erliirzen  mit  Kalfc- 
WMScr  rast  augenbiicklicli.  Es  ist  daher  in  dem  Ksibwiuser 
oder  in  einer  Zuckerlialklösnng  ein  Beagens  gegeben,  in  wr- 
gefärbten  Zurkerlüaungen  eine  andere  Zuckerart  naobsti- 
weisen. 

War  in  einer  alkalischen  Lüsang  hinlänglich  Fracht-  oder 
Traabenzuckcr  vorhanden,  bo  verschwindet  nach  karzer  Zdl 
die  Alkaliliit  vollatänilig]  ca  ist  durch  Kohlensiiare  keine  Kalk- 
crdo  mehr  zu  fallen. 

Wenn  ich  die  I.Osung  eines  Gemieches  von  Tranben«  nnl 
Fruchtzucker  mit  einer  concenlrirlcn  Zuckcrkatkaaflösung  vcN 
setzte  und  eine  Flüssigkeit  von  circa  20°  B,  davon  erhielt,  M 
konnte  nach  ziveisiündigem  Kochen  keine  Spur  der  beiden  frem- 
den Zuckerarlen  nachgewiesen  werden ,  sie  halten  sich  voil- 
HliindJg  zersclzl.  Der  Bohrsucher  dea  Zackerkalkes  war  btl 
diesem  Vorgange  unverändert  geblieben,  voransgeselzt ,  dns 
noch  freies  Aihali  vorhanden  war.  Die  Flüssigkeit  halle  sicll 
dabei  lief  dankelbraun  gefärbt  und  es  haben  sich  Niederschifig;a 
gebildet.  Ist  nur  wenig  Alkali  vorhanden,  so  ist  auch  diB 
Wirkung  nicht  so  intensiv. 

Ich  komme  nun  wieder  auf  den  Rübcnsafl  zurück,  indem 
ich  annelime,  dass  neben  Rolirzuoker  noch  andere  Zuckerarlen 
vor  der  Behandlung  mit  Kalk  vorhanden  sind. 

In  diesem  Falle  zeigt  sich  gleich  eine  andere  Erscheinung 
als  in  gutem,  bloa  Rohrzucker  enthaltendem  Safte;  der  klare 
Baft  wird  gefürbt,  er  wird,  je  nach  dem  Zustande  des  Saftes, 
gelb,  intensiv  gelb  und  rötblich -gelb.  Die  Kalkerde  and  Ohri- 
gen freien  Alkalien  haben  sogleich  ihre  Wirkung  auf  die  an- 
deren Zuckerarien  geäussert ,  gerade  so  wie  in  einer  ungefärb- 
ten, aber  durch  Einwirkung  von  stickst ofFliBidgen  Substanzen 
unter  Einfluss  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  veränder- 
ten Bohrznckeriosung.  War  eine  grosse  Menge  einer  an- 
dern Zuckerarl  vorhanden,  so  danert  die  Einwirkung  der  Al- 
kalien beim  Proccsa  des  Abdampfens  noch  foit  und  so  lange, 
ftls  noch  freies  Alkali  and  durch  diese  Körper  zersctzbare  Zok- 
kerailen  sich  vorflnden. 
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^  Datier  bommt  es  auch,  daüs  schlecbler  Saltj  wenn  er 
aebr  altaliscb  war,  ücino  Alknlilät  beim  AbdunipreD  gSDZ- 
lich  verliert.  Diese  Erscheinung  IioididI  freilich  niobt  atlein  nud 
saBschlieselicb  auf  Rechnung  der  fremden  Zuclierartcn,  sondern 
itrnn  haben  nach  die  grösseren  Mergen  Eliclcslofllialligcr,  weder 
durch  Kochen  noch  durch  Kalk  abschcldbarer  Materien  Anlbeil, 
welche  schlechter,  i).  h.  veründerler  Rübensan  stets  in  grösse- 
rer Menge  enthalt  als  nnveründciler  San,  und  auch  die  einen 
Tbeil  des  vorbnnJeneti  Alkali's   bei   ihrem  Zersetz ungsiirocess 


Stark  Blkaltscber  Rübensan  wird  nach  längerem  Abdam- 
pfe»  daher  auch  keine  andere  Zuclferart  durch  die  Kupferprobe 
nachweisen  lassen,  weil  diese  zeralörl  wurde  durch  Einwir- 
kung der  Alkalien. 

Wenn  ich  oben  sagte,  dass  in  unverfindertem  slkalbohem 
BAbeneafle  wahrend  des  Abdampfens  Ober  freiem  Feuer  kein 
BohrzDCker  verSndcrl  wird,  so  ist  mir  die  Kupferiirobe  nicht 
MAa  Beweis  dafür  gewesen,  denn  sie  kann  in  dienern  Falle 
tlBSCfcen,  weil,  wird  auch  eine  anHcro  Zuckcrarl  beim  Kocben 
ie»  alkalischen  SaHes  gebildci,  sie  sogleich  durch  Binwirkong 
1er  Albftlien  zerstört  winl.  Hallo  sich  aber  wirklich  im  obigen 
Fllle  Rofarzacker  vcründerl,  so  hülle  sich  eine  solche  Verän- 
ietaag  In  einer  starken  Färbung  der  FIQsaigkeit  zu  erkennen 
geken  nfiasen. 

Es  geht  endlich  aus  dieser  Betrachtung  hervor,  dass  bei 
RdbetiFafl  and  ohne  Zweifel  auch  bei  Rohrsaft,  welche  vor 
dei  Behandlung  mit  Kalk  keine  anderen  Zutkcrarlen  als  Robr- 
BDoker  enthalten,  während  der  Operationen  des  Abdampfena, 
Hihst  über  freiem  Feuer  und  bei  einer  Temperatur  sogar  über 
der  des  kocbenden  Wassers,  kein  Rohr^iucker  KCrselzt  wird, 
vorausgesctzl,  dass  die  Flüssigkeit  immer  alkalisch  war  und  dass 
die  fürbcnden  Bcstandlheile  des  abgedampften  Hntlea  von  den 
auflösticben  Zersely.ungsprüducten  der  sticksIoSTialligen  Materien 
berrübren.  Hat  der  Rübensaft  aber  vor  der  Behandlung  mit 
Kalb  andere  Zuckerarten  enihallen,  so  wird  der  abgedampfte 
Saft  neben  den  vorigen  Produclen  noch  die  Zersetz  ungspro- 
daole  dieser  durch  den  Einfluss  der  Alkalien  in  eich  aufneh- 
men, ohne  dass  aber  auch  in  dicsetu  Falle  Rohrzucker   verfin- 
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dert  wQrde.  Diese  l'roilaclc  sin<l  grüsslenllicils  aufldalleh  !■< 
ZuRkereaR  und  eebr  fürbenilur  Natur. 

Das  ResuKal  dieser  Uiilersucbaogen  beiseiafanet  uns  vet- 
scbledenc  Einflösse,  uiiler  uclchen  eine  Veränderung  des Bohr- 
ZDckers  wübrend  der  Fnbricalion  vor  eich  gehen  bann,  oder 
welcbc  eine  Minilcrausbeule  an  Rohrzucker  veranlassen. 

Znr  leicblern  Ucbersicbt  fasse  ich  diesen  Tbeil  meiner  Ar- 
beit In  folgenden  Batzen  zusammen : 

1.  Eine  rcino  Zuckcrlü^niig  veründeil  eich  durch  Kin- 
flues  der  almOBiibüriscben  Lufl,  und  zwar  um  bo  leichler,  je 
mehr  Oerübrungaflüchen  derselben  dargeboten  werden,  bei  ge- 
wöbnlicber  Tempcralar.  Dieser  Frooess  nird  merklich  gestei- 
gert, wenn  die  ZackcrIÖsnng  stickstoffballige  E6rper  von  der 
Art  entliall,  wie  sie  in  den  Zuckersäften  der  BQbe  and  dei 
Znckerrobrcs  vorkommen.  Die  Veränderung  besieht  in  der  Bil- 
dung einer  neuen  Zuckerart ,  ohne  Zweifel  Fruchtzucker.  Bd 
Anwesenheit  Blicks  [off  haltiger  Kürpcr  (ritt  eine  secundSre  Ver- 
änderung ein  in  der  sogenannten  schleimigen  Gnbrung,  unter 
gewijssen  Um);tiindcn  kann  ftber  auch  weinige  und  Milcbgibronj 
das  secnndäre  FrodQCt  sein. 

3.  Eine  reino  Zuckerlösuog  zersetzt  sieh  beim  Koulin 
während  einer  Zeit,  welche  den  Koch  Operationen  im  Grossen 
gleichkommt,  unmerklich,  dagegen  verändert  eich  der  Zuckar 
unter  gleicbon  Umslüoden  bemeikbar,  wenn  die  Zuükerlüsnng 
sliokalofThalligo  Substanzen  enihütt. 

3.  Die  Alkalien  (Knlkerde)  verändern  den  Zucker  in 
seiner  wassrigen  Auflösung  nicht,  selbst  in  Temperaturen  bis 
zu  120°,  Sic  schützen  den  Zucker  vor  der  Einwirkung  der 
Zersel/.ungBproducle  der  Stickstoff  balligen  Substanzen  in  höheren 
Temperaturen.  L'nter  gewissen  Umständen  können  Alkalien  dne 
Verltndcrung  des  Zuckers  bcrürdern ,  und  zwar  bei  Vnrbanden- 
sein  s lickstoflh all iger  Körper  in  Temperaluren,  welche  den  Gfih- 
rnngsprocessen  günstig  sind. 

4.  Die  st  ickijt  off  baltigen  Körper,  welche  die  Rühe  ent- 
Liilt,  sind  geeignet,  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als 
in  der  Kochhitze  den  Rohn^ucker  zu  verändern;  im  erstem 
Falle  treten  nach  Umslünden  dieselben  Veränderungen  ein,  wie 
schon  bei  1.  angegeben,  im  zweiten  bilden  sich  durch  die  Zer- 


BObstingsprodactfl  dieser  KÜrpcr  neue  Zuckerarten,  oline  Zweifel 
Fniohl-  und  Trnubenzucker. 

6.  Die  meisten  gatzo,  bcsonilera  aher  die  Chlorüre  der 
Alkalien  nnil  alltaliscUen  Erden,  beeinlrAcliiigen  dieKryalallisa- 
Oon  des  Rolirzuckers ,  otine  erneu  »erselKeiiden  oder  vernndern- 
den  Einllpss  auf  ihn  auBznüben.  Die  Einwirkung  sclieinl  eine 
rein  meobanisctie  zu  sein,  denn  auf  eine  Shnlicfae  Art  tvirben 
die  unkrystallisirbarcn  ZuvUnrnrlen. 

6.  Die  Einwirkung  sanrer  Körper  jcdtvcicher  Art,  I» 
BohrzuokerlÜsungen  Traubensincter  und  Fiachlzncker  je  nacb 
Uraalfinden  in  verschiedenen  Verhüllniaacn  zu  bilden,  habe  ich 
riebt  Diher  betrachtet,  da  dieser  Einlluss  wohl  der  am  genaue- 
ilen  beobacblele  iM. 

III,     Anwendung. 

Wir  haben  gesehen,  dasa  mannigniche  EinHüsae  auf  den 
BebrzDCker  während  seiner  t'abricalion  einwirken  können,  die 
Versuche  im  Kleinen  geslatlen  aber  nicht  allein  zu  zeigen,  vvel- 
eben  GindÜBsen  der  grössere  Tbeil  der  Verminderungen  zuzu- 
Msbreiben  jal,  welche  der  Fabricant  zu  Beinern  grossen  Leid- 
tresen  in  den  sogenannten  Melassen  wahrnimmt. 

Seitdem  man  mit  Bestimmtheit  weiüs,  dass  in  dem  Zucker- 
lohr  sowohl  als  in  der  Runkelrülie  keine  andere  Zuekerart 
ils  Bohrzflcker  vorltanden  ist,  kann  die  Bildung  der  Melassen 
nur  Zerlegungen  zugeschrieben  werden,  welche  der  Zucker 
während  seiner  Darslellung  cricidel.  Zwar  beliehen  die  Me- 
lasBcn  der  Zuckerr^bricanlen  nicht  allein  aus  verändertem  Habr- 
zucfcer^  aber  dnrh  zum  grossen  Tlieil.  Sie  enthnllen  auager 
Salzen,  Hirbenden  und  anderen,  nicht  näher  cbarakleriairlen  Sub- 
stanzen noch  grosse  Mengen  Rohrzucker. 

Wenn  es  auch  im  Grossen  unausführbar  ist,  mehr  kryslal- 
lisirbaren  Zucker  daraus  zu  erhallen,  so  kann  man  doch,  na- 
mentlich  bei  den  Melasaen  der  Rübenznckcrrabricanten ,  durch 
Anwendung  sehr  vieler  Kohle  und  Weingeist  noch  belrüchl- 
I  Mengen  Rohrzucker  kryslnllisirt  gewinnen,  ohne  dass  es 
r  gelänge,  allen  Zucker  daraus  xu  ziehen.  Soubeiran  bnt 
^  BQIfe    eines    Polarisalionsapijarates    verschiedene    Melassen 

nebt  und  ihren  Gehalt  an  Rohrzucker  bis  zu  50]).  0.  bc- 
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rechnet^),  Ventzke  hat  noch  grössere  Mengen  gerundeD, 
bis  zu  1)0  p,  C.  Es  kann  ilaljcr  die  ganxo  Menge  Melasse, 
welche  in  der  Praxis  erhalten  wird,  nicht  als  das  Frodacl  von 
Zerselzungen  angeschen  werden,  denn,  wie  ich  gezeigt,  ha- 
ben kleine  Mengen  Salze  die  BigenschaFt,  das  Aaftrelen  des 
Bohrzuckers  in  Kryslallen  gatizUch  zu  verhindern  and  mit  ibm 
eine  Art  Melasse  zu  bilden.  Denselben  Einlluss  üben  die  OD- 
kryslallisirbnren  Zuckerarten ,  wie  mich  mehrere  Versuche  fiber- 
zeDgl  haben. 

Die  Melasse  der  Zuckerrabricanlen  mag  nun  noch  viel  oder 
wenig  Bohrzucker  enlhalteiij  das  Fnclum  ist  da,  dass  auf  ge- 
wOhDlichem  Wege  derselbe  nicht  in  kryslallisirtcm  Zustande 
aus  den  Melassen  gewonnen  werden  kanh,  und  da  wir  wissen, 
dass  fremde  Zuckerarten,  rlie  ZcrselKungsproducte  des  Rohr- 
zuckers, diesen  utikrystallisirbar  machen,  so  bleibt  die  Prags 
gleich  wichtig,  welchen  Einflüssen  vorzugsweise  die  Zerle- 
gungen des  Rohrzuckers  wnbrend  seiner  Darstellung  zu^U- 
schreibcn  sind. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  der  Rohrzucker  eines  alkalischen 
Rübensaries,  welcher  unter  beständigem  Kochen  über  Treiem 
Feuer  abgedampn  wurde,  nich  nicht  veränderte,  eben  so  we- 
nig als  beim  sogenannten  Liiulern.  Bei  dicken  beiden  Opera- 
tionen hat  also  der  Einfluss  der  Wärme  nichts  zur  Bildung 
einer  neuen  Zuckcrnrt  beitragen  können.  Geht  man  nun  von 
der  Voraussetzung  aas ,  dass  die  WÜrme  tiner  der  schfidlioh- 
slen  Einflüsse  während  der  Fabrication  ist,  so  müsHte  diew 
beim  Einkochen  erst  thritig  sein  und  den  Rohrzucker  zerlegen. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  Zuckcriösungen  in  Temiieraturea 
aber  dem  Kochpuncle  des  kochenden  Wassers  bei  Anwesenheit 
atlckstolTb alliger  KOrper  mittelbar  venindert  werden  können. 
Dieser  Fall  trilt  beim  Einkochen  ein,  wo  der  Zucker  eines 
Sohut/,mi1tel<),  lies  Kalkes,  oder  überhau]'!  eines  freien  Alkali'a 
entbehren  muss.  In  de»  bes.qcr  eingerichteten  Fabriken,  so- 
wohl zur  Darstellung  des  Rübenzuckers  als  zum  Ramniren, 
wendet  man  aber  Vacuumpfannen  ßebnfa  des  Einkochens  an,  in 
welchen  die  Temperatur  der  kochenden  Zuckerlösung  die  Tempe- 
ratur des  kochenden  Wassers  nie  erreicht;  hier  i 


*)  Nach  Abzne  des  Wassers,  welches  die  Melasse  entbält. 
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der  Wime  bedenCeDd  modlflcirt    werden.     Soakeiran 

aoeh  neobgewiefleDy  das«  beim  Binkeoh^n  im  Vaooam  dio 

Ptaekereftfle  «leb  nicbt  merklieb  verfindern,  indem  er  gefanden, 

vor.  wie  nacb  dem  Kochen  die  wässrige  Aoflösang   die- 

PolarlaationefSbigkeit  zeigte. 

Beim  Binkocben  bei  niedrigen  Temperataren,  wie  im  Va- 

'etmniy   verfindert  siob  der  Zacker  demnach   auch    nicht  unter 

nallfu»  der  W£rme. 

Ob  beim  Einkochen  anter  gewöhnlichem  Laftdrack  mit- 

fielet  Dampfheizang  oder  flreiem  Feaer  eine   bedeutende  Menge 

Bäckers  zerlegt  wird,  will  ich  dahingestellt  sein  lassen.    Es 

.feat  sich  jedoch  im  Grossen  heraasgestellty  dass  die  Differenzen 

eeirobi  in  QaaiitfiC   als  Quantität  sehr  unbedeutend   sind    zwi« 

aeben    Fabriken,    welche   alle  ihre    Kochoperationen    im    Va- 

[   fmnm,  and  solchen^  welche  sie  auf  offenem  Feuer  vorsichtig 

*  ttrnehmen. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  grosse  Aufmerk- 
mmkeit^   welche  man  den   Kochapparaten  geschenkt  hat^  be- 
iladen von  der  Ansicht  ausgegangen  ist,  dass  die  Erzeugung 
TM  Melasse  vorzugsweise  dem  Einflüsse  hoher  Temperaturen 
ngereobnet  wurde. 

Ich  glaube^  anderen  Einflössen  die  Zersetzung  zuschreiben 
11  müssen. 

Nach  Allem,  was  wir  über  die  Zuokerfabrication  in  den 
IVopenländern  wissed|  zeigt  der  Saft  des  Zuckerrohres  die 
SigeDscfaaft,  ausserordentlich  leicht  in  Gährung  fiberzugehen, 
legttnstigt  durch  die  hohe  Temperatur  der  Luft,  so  dass  an- 
aoaehmen  ist,  dass  ein  grosser  Theil  des  ursprOnglichen  Rohr- 
MCkera  schon  verfindert  ist,  ehe  nur  der  Saft  irgend  einer  an- 
\.  dem  Operation  unterworfen  wird.  Das  Auftreten  von  Gah- 
magaphänomenen  ist  zu  einer  VerSnderung  des  Rohrzuckers 
dorebaoa  nicht  nöthig,  denn  das  Eintreten  der  Gäbrnngserschei- 
Boagen  aetzt  Immer  eine  vorhergehende  Verwandlung  des 
■ehrzockers  in  eine  andere  Zuckerart ^  Frucht-  oder  Trauben- 
Boeker,  voraus. 

Die  schlechten  Rohzucker  der  Colonien  erleiden  auf  ihrem 
bagen  Transport  ebenfalls  noch  Veränderungen,  und  zwar 
solche,  die  zu  den  Gährungsprocessen  zu  rechnen  sind;  roit- 
onter  sind  die  Rohzucker  sauer,  wahrscheinlich  von  Milch- 
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säure,  milutitcr  bilden  eich  sctileiinige  oder  g um mi ähnliche  Vn» 
dacle,  immer  aber  vernndert  Hieb  Rohrzucker. 

Kummt  endlich  der  Rohzucker  iii  unseren  RKrflDcrien  M, 
wird  er  mit  der  grOsglen  Vorsicht  bebnnilell  und  im  Vnoaiu 
verkocht,  so  da^s  üich  iliircbaus  kein  Bohrzncke  zereelisni 
kann,  so  ist  ein  Tbeil  des  Zuckers  als  Multcrlangen  (Sirape) 
wieder  in  einer  Verändert] »g  begriffen,  sobald  die  Sirupe  auf 
den  Boden  der  Rafüncrien   inngc  stehen  bleiben. 

Wer  jo  Gelegenheit  gehabt  bat,  die  Wirkungf  gewisser 
stickstolThaltiger  Kurier  auf  ZueketlSsungen ,  concenirirle 
verdünnte,  nüher  za  beobachten,  muss  y.ugeslehen,  dsu  d> 
Umatiindo,  unter  denen  die  C'ilonislen  ihren  Zucker  rabriciren ni 
versenden,  auT  die  Wirkung  dieser  Körper,  als  deu  Haopleia» 
flasB  der  Veränderung  von   krystallisir barem  Zucker,    hinweise*. 

Üer  Ütttt  unsers  valcrtiindischen  Zuckermalerials,  der  ElOfa 
kelrUbe,  würde  bei  den  tiohen  Temperaturen  der  Iropiacbit, 
Himmolssliiche  ohne  Zweifel  ainh  noeb  well  ecbnetler  nol 
energischer  verändern  als  der  Saß  des  Rohres,  weil  in  BB« 
benesfl  eine  unglelob  grössere  Menge  von  fiSlirung  bedingest 
den  Substanzen  eich  linden,  unsere  Pabricslionszeit  fällt  atat 
glüeklioherweiee  In  den  Winter.  Dcssenangeauhlet  kann  mit 
wahrnehmen,  dn^s  sicli  auch  der  RQbensart  verändert,  so« 
wie  er  die  Zellen  der  RQIib  vcriiisst.  und  zwar  um  so  lich- 
ter, je  buher  die  Temperatur  der  Rüben  in  den  Gruben,  wo 
sie  aufbewahrt  wurden,  und  je  büheiV  die  Temperatur  d« 
liurt  iist.  In  guten  Fabriken  wird  man  es  nicht  so  weit  koiit- 
men  lassen,  dass  siohlbaro  Veränderungen  vorsieh  gehen,  dart 
der  Snfl  vielleicbt  sauer  und  Hcbleimig  wird,  aber  verändert 
hat  er  sich  auch  ohne  dieao  Zeiciicn  oft.  Die  Veränderungen 
stehen  mit  dem  Zustande  der  Rüben  immer  im  Zusammenhang 
Im  Herbste,  wenn  die  Rüben  gleich  nach  der  ISriile  verarbei- 
tet werden,  übt  die  Temperatur  der  üussern  Luft  keinen  meric- 
lichcn  KiiiQuss,  im  Jsnusr  und  Februar  aber  schon  zeigt  sieb 
eine  TnEt  in  allen  Fabriken  gewöbniiche  Erscheinung,  dass  mit 
Eintreten  von  Thauwelter,  also  höheren  Temperaluren,  sohleoh- 
tere  und  weniger  Praditcle  gewonnen  werden;  sobald  wieder 
kalte  frische  Willeraog  cinlrilt,  werden  mit  denaclben  nobci 
mehr  und  bessere  Zucker  gewonnen. 

In  gekeiralen  Rüben  ist  eben  so  wenig  eine  fremde  Zuckerarl 
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iBweisen  mls  in  rrisohen.  angekeimlen ,    ober  eine    VerSn- 

'   der   sückstoffh  all  igen    Kör|ier,    anil    diese    bedingen    im 

ihr  die  leiclitere  Veriindcrung  des  Bübensariefl,  scboo  bei 

^»(uren  wenige  (ürftde  über  dem  6errier[iuncte. 

KWic  ich  gc/.cigl  habe,   »ind    wir  niclit  im  Siande,  darch 

erde  die  ganxc  Menge  der   elicbslo ([ball! gen   Materien  ans 

E  Safte  abzuscheiden,  es  bleiben  noch  belrficblliclie  Mengen 

I  xnrGclc,  und  nm  eo  mehr,  je  veründerler  die  Rüben  wa- 

i  Cerner  winseo  wir,  dass  auch  alkaüscher  getüulerler  ROben- 

inler  dem  Einflusae  der  LdR  und  günsligcn  Umstünden  eich 

Hern  nnd  sogar   durch  einen   GährungsjirocesH  vollsländig 

|Ben  kKnn. 

Ueberali  n-o  der   gelüiilerle   oder   abgcdamitric    Rübensafl 

Jiufl  bei  lauen  Tcmiiernlureti  grosse  BcrührungsUnchcn  bie- 

fcflberall  wo  er  längere  Zeil  sieben  bleibt,  ircien  für  Verfin- 

[  günstige  Momente  ein.     Die  Verfinderungcri  Ii5ren  noch 

i  auf,  selbst  wenn  die  Ziictiorrnnsse  sehon  in    den    Formen 

iienn  die  ersten  Mutterlaugen  (Sirupe),    welche    grQeslen- 

I  ans  Rohrzucker  bestehen ,  sinil ,  sich  längere  Zelt  auf  deo 

I  selbst  überlassen,  in  fortwährender,  wenn   aucb    langEa- 

Verfindening   begriffen.     Je  Terdfliinler   die  Siru|ie,  desto 

wr  der  Umlauf  der  V erÄnderungen. 

l  Wir  sehen  fast  in  jedem  Zcitmomcnto  der    Fabricnlion    die 

ll^ungen  für    Veränderungen    gegeben,    wie   Ich    sie    unter 

i  KinHusse    der  ^tickstorThaltr^en  Materien   beschrieben  habe, 

9  die  Ansicht  verantworten  zu  bötmen,  dass  die  tpirk- 

t  Xertetzuftgen  des  Rohrr-uckerH  nur  allein  unter  dem  Ein- 

t  dieser  Körper  slattllnden,  vorausgexctzl ^    dass  die    Ope- 

,  wo  nicht  alkalische  SÜfte  verkocht   werden,    im  Va- 

I  vorgenommen  werden,  daas  da,  wo  alle  Kochoperationen 

»'freiem     Feuer     vorsichtig    geschehen,     nnr    der     kleinste 

I  der  Veründerongeu  auf  Rechnung  höherer   Temperaturen 

Vt. 

}  Noeh  dtirfte  sich  hier    eine   Betrachtung  anschliessend   in 

die   bisherigen  Verfahr ungsarten ,   den  Zucker  darzu- 

n.  HanipulatiDtien  und  Apparate  dem  Zweck    entsprechen, 

I  Die  Gewinnung   des    Zuckersartes    aus    den    Runkelrüben 

lelit  auf  zweierlei  Art:  durch  Auapcessen  und  dorcii  Mt- 


I 
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cerlren  der  frischen   Rüben,  oiler  durch   Anslaugung  der  ge- 
Iroctinclen  BQbenaubsliinz. 

Diejel/jgen  besseren  mechamsDÜen  Vorricbluogen  zum  Ans- 
Iiresiien  des  Rabensaflcs  verrichten  diese  Operalion  so  rasch,  dass 
eine  Veründcrung  desselben  fast  unglaublich  scheint;  dasSchwarx- 
werden  desSafles  zeigt  aber,  dnss  in  der  That  eine  solche  erfbl- 
geo  kann.  Diese  Veränderung  bat  zwar  nach  allen  Erfabrungen 
keinen  fibicn  Einfluss,  sie  vird  im  Gegentheile  als  ein  Zeichen 
der  guten  Bcscbairenheit  des  Sarics  betrachtet,  sie  beweisl  aber 
snch,  wie  rasch  solche  Veränderungen  vor  sich  gehen  bfianeo. 
In  den  meisten  Fabriken  kommt  es  aber  vor,  dass  einxelne 
Saflmengen  mehrere  Stunden  in  Beservolren  sich  überlassen  blei- 
ben, oder  es  findet  keine  scbsrfe  Trennung  der  Saftmengen  stall, 
welche  in  verschiedenen  AbachntlUn  gewonnen  wenlen,  weil  | 
hierfür  keine  Vorsorge  bei  der  Anlage  getroffen  wurde.  An  I 
den  Wänden  der  Pressen ,  der  Reservoire  und  überhaopt  der  \ 
Angewandten  Geräthschafien  bleiben  dünne  Schichten  der  Lnft 
längere  Zeit  ausgesetzt,  verändern  sich,  und  während  sie  sich 
mit  friscbem  Safte  wieder  vermischen,  leiten  sie  in  grosseu 
Mengen  Saft  Veränderung  ein.  Die  Horden  und  Tucher  der 
Pressen  bilden  in  noch  weit  höherem  Grade  einen  Gtihrungsherd. 
Eine  Vermeidung  aller  dieser  Uebelslände  ist  eine  Hauiilbedin- 
gung  für  ilo3  Gelingen. 

Die  Anhünger  der  Macerationsmelhoden  führen  als  einen 
Hanplvorzug  ihres  Verfahrens  an,  dass  durch  das  Kochen  der 
R&benschnilte  oder  übcrhaaiit  der  frischen  Rübenmasse  das  Ei- 
-weiss  der  Rübe  coagulire,  wodurch  die  Gährongsfähigkeit  des 
Saftes,  welche  bei  der  Prossmethode  die  Resultate  verderbe, 
gehoben  sei.  Diess  ist  jedoch  ein  grosser  Irrthum,  den  alle 
diejenigen,  welche  sich  jo  einmal  mit  der  Zuckergewinnong 
nach  dieser  Methode  befasst  haben,  einKOsehen  gelernt  haben 
werden. 

Durch  das  Kochen  der  Rüben  wird  nur  ein  Theil  der  stlck- 
ntolfhalligen  Substanz  gefällt ,  Kalk  äussert  seine  Wirkung  auch  nur 
auf  einen  Theil,  indem  er  unlösliche  Verbindungen  bildet,  ein 
grosser  Theil  und  gerade  der  Theil ,  welcher  die  Verfindernn- 
gen  am  leichtesten  einleitet,  Ist  gelöst  im  Safte.  Zwar  hat  die 
Einwirkung  der  Wärme  den  Einlluss  dieser  Snbstan?,  sehr  mo- 
diflcirt,    ja    auf    eine   längere  Zeit   aufgehoben,   sie  erlangen 
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ib  diese  Bigenschafl  In  günstiger  Temper&lur  und  in  Be- 
rdbrDng  mit  der  hott  ia  kur/.cr  Zeit  wieder. 

Die  Rüben  braaclieo  In  den  Macernloren,  welclie  Tür  die 
besten  getiallen  werden,  doch  wenigNtena  6  Stunden,  bia  sie 
SBfigelaugt  werden,  eine  jeilcsmalige  ecltnrfc  Trennung  der 
Saflinengen  i^l  im  Grossen  schwer  zu  bewerkslelligeti ,  wea- 
halb  einzelne  Saftlheile  häufig  noch  längere  Zeil  unter  den  der 
Oährang  günsligelcn  UmsIändeD  verweilen  ,  sich  verAndern  nnil 
endlich  die  ganze  Maccratioiisballerie  in  ibrcn  ZcrRelzungs- 
process  hineini^iehen.  An  dJeHem  Umstände  scheiterten  bisher 
alle  Maceralionsmetboden. 

Durch  Zusatz,  von  Kalk  wäbrcod  der  Mnceralionsarbeit 
wird  eine  Zeselzung  nicht  verhindert,  sie  kann  befördert  wer- 
den. Sehr  grosse  Kalhinengen  künnen  sie  aufhalten,  aber 
Dich!  unbedingt. 

Ich  habe  lebbarte  Oährungen  bei  sehr  alkallscbem  Saft  in 
den  Macernlionagefässen  beobachlet,  es  entwickelten  sich  Gas- 
blaeen  von  Kohleosiiure  (f),  und  Milchnäure  ward  gebildet. 

So  lange  die  Operation  des  Macerirens  nicht  auf  eine  sehr 
knrze  Zeitdauer  besobrünkt  werden  kann,  tässt  sich  von  dieser 
Methode  wenig  Erepricssliches  hoffen, 

Zar  Abscheidung  der  im  Bübensafte  enthaltenen  fremden 
Subalanzen  wird  jetzt  nur  ausschliesslich  Kalk  angewandt ;.  wie 
loh  gezeigt,  übt  dieser  Körper  durchaus  keine  nachlheiirge  Wir- 
kung, er  ist  aber  unzureichend,  denn  er  läast  eine  Menge 
Snbalanzen,  deren  Entfernung  wünschenswerth  wäre,  aurgelGal, 
Bf  wirkt  blOK  unter  gewissen  UmslJinden  nachlheilig  auf  die 
Pabrtcalion;  diesa  ist  der  Fall,  wenn  der  RQbensaft,  ehe  er 
Bit  Kalk  behandelt  wird  oder  vor  dem  Abdampfen ,  fremde 
Zockersrten  enthält,  denn  diei^e  werden  durch  die  Alkalien  zer- 
letzt und  vermehren  noch  die  Menge  der  bereits  vorhandenen 
ftemden  Materien  mit  zum  Theil  sehr  färbenden.  Wenn  alio 
In  dem  einen  Falle  grosse  KalkzusSlze  nur  in  sofern  nachtbei- 
lig  wirken,  als  die  Kalkerde  vor  dem  Einkochen  entfernt  wer- 
ben nnsa,  wozu  entweder  SSurcn ,  welche  man  uagern  an- 
wendet, oder  Beinkohle,  welche  kostsiiielig  ist,  erfordert  wer- 
den, so  wirken  grosse  Kalkzusätze  im  zweiten  Falle  noch  in 
Mfern  oachlhellig,  als  die  im  Safte  enthaltenen  fremden  Zuk- 
fcerarten  zersetzt  werden   und  mit   Ihren    Zereetzungsproductea 
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<lie   RobzDcker    fnrbea   uud   die   MelasHCn    verscbl echtem.     Ii 
Botcbem  Falle  wird  man  gut  Ihan,  immenllich  beim  Abdanphn,     ^ 
ilon  San  BO  wenig  als  möglich   ntknlisch    zu    hallen.    MÄbrend 
<Ien    Abdampfens  aber  nach  und  nnth  nur  so    viel    Kalk  zasU' 
fe^r.eaf  dass  der  Saft  alkalisch  bleibt. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  der  Rohrzucker  im  alkaliaebN 
Safle  heim  Abdampfen  anler  getvühnlichcm  Lartdrock  nicU  f 
verÜDilert  wird,  das»  blüs  die  siicke^loffhaUigcn  Sabstan/.en,  aber 
ohne  nachlbeilige  Wirkung  tiic  den  Zucker,  durch  gcmeinachdU 
liehe  Einwirkung  von  VViirme  und  Alkalien  zerlegt  frerdtOj 
Iheilfl  aufiüHÜche,  iheil.i  unauriüallchc  Verbindungen  bildend. 

Aus  diesem  Grunde  scheint  mir  die  Abdampfung  albaliscbea 
Saften  im  Vacuum  zwecklos.  Xach  meinen  Erfahrungen  1« 
Grossen  licrerte  von  einem  und  demselben  Safle,  im  Vacan 
und  in  nlTener  Dampfjirnnne  bis  zu  Sö°  B.  abgedampft,  äa 
lelKlere  bessere  Productc,  und  zwar  war  diese  Eracheiflung 
am  HnffalienilHien ,  je  schlechter  die  Rübea  waren,  deren  8ifl 
abgedampft  wurde. 

Mit  llüife  meiner  Versuche  und  Beobachtungen  im  KleU 
nen  glaube  icb  hierfür  Gründe  angeben  eu  künnen. 

Wird  gelüulcrler  Rübcnsaft  in  der  Vacuumpfanne  bei  einer 
Temperatur  von  70  —  80°  C.  abgedampft ,  so  bilden  sich  kaaii 
merkliche  Niederschläge,  in  feinen  suspendirtcn  Flückchen  be- 
stehend, olTciibar  weil  die  Temperatur  zu  niedrig  war,  daii 
die  fremden  orgnnisclien  Substanzen  sich  zerlegen  konnten. 
Der  Saft  mag  so  alkalisch  sein ,  wie  er  will ,  er  mag  na  viele 
fremde  organische  Substanzen  enthalten,  wie  er  will,  ea  blU 
den  sich  bei  dieser  Temperatur  keine  he  merkenswert  he  Am- 
Scheidungen.  Nach  dem  Abdampfen  enthält  also  solcher  S*R 
noch  alle  die  fremden  Substanzen  aufgelöst,  von  welchen  ein 
grosser  Theil  beim  Abdnmiifen  in  höheren  Temperaturen  abg«- 
Bchieden  wird.  Offenbar  iel  also  der  in  oITenen  Pfannen  ab- 
gedampfte Saft  reiner  als  der  tm  Vacuum  abgedampfte, 
und  da  weder  in  dem  einen  noch  in  dem  andern  Falte  elM 
fremde  Zuckernrt  gebildet  oder  Rohrzucker  zerlegt  wird,  so 
mnss  der  erslere  bessere  Producle  liefern. 

Uierdureh  Insst  sich  nuch  erklären,  warum  bei  acbleiA- 
terem  Rübensafl  die  Voriheile  des  Abdampfens  im  Vacaom  nooli 
weniger  hervortreten,  denn  Bolcher  Saß  enthfilt  in   der    Begel 
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•Ine  grössere  Menge  fremder  Sabstanzen  in  Auflösung ,  welche 
Isolirt  klebrige  und  sclileiniige  Materien  bilden  und  der  Kry- 
•tallisation  des  Zackers  sehr  nachtheilig  werden  müssen.  Durch 
Binwirkung  von  Wärme  und  Alkalien  werden  diese  Materien 
beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  verändert  und 
verlieren  ihre  klebrige  and  damit  auch  einkleisternde  Eigen- 
schaft, diejenigen  Zersetzangsprodacte  gar  nicht  zu  erwähnen, 
welche  als  unauflöslich  nicht  mehr  in  der  Zuckerlösung  ent- 
balteD  idnd.  Die  Vortheile,  welche  man  sich  dadurch  versprach, 
wenn  alle  Kochoperationen  im  loftverdfinnten  Baume  vorgenom- 
neo  werden,  sind  demnach  sehr  illusorisch. 

Diejenigen  Abdampfsysteme,  bei  welchen  Rübensaft  Ober 
I  irwSrmte  Flächen  träufelt  und  darch  viele  Berfihrnng  mit  der 
l  -lAmosphärischen  Luft  sein  Wasser  durch  Abdunstung  verliert, 
■t  äbid  gänzlich  zu  verwerfen.  Die  Temperaturen  bei  diesen 
Abdampfsystemen  sind  in  der  Regel  zu  niedrig,  um  den  kata- 
IjFtischen  Einfluss  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  (wenn  ich 
alch  dieses  Ausdruckes  bedienen  darf)  auf  den  Zacker  aus- 
mschliessen  und  den  Zucker  nicht  zu  verändern,  selbst  bei 
alkalischem  Safte. 

Man  hat  auch   Abdampfsysteme  angewandt,    bei   welchen 

L  lieisse  Luft  durch  die  abzudampfenden  Säfte  getrieben  und  auf 

l  diese  Art  die  Verdampfung   des  Wassers  bewerkstelligt   wird. 

c   Die  ökonomischen   Vortheilc    werden    einen    Fabricanten    nicht 

leicht  bestimmen   können,    ein    solches   Verfahren  anzunehmen. 

Bs  werden    zwar   alkalische    Zuckerlösungen  auch   hier  nicht 

Mcht  verändert  werden^  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur 

der  abdampfenden  Flüssigkeit   dem   Kochpuncte    des    Wassers 

rieh  nähert. 

Einer  allgemeinen  Ansicht  zuwider  habe  ich  auch  im 
Oroflsen  stets  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wird  das  Ab- 
dampfen bei  niedrigen  Temperaturen  unter  100^  C.  vorgenommen^ 
schaierigere  Producte  erhalten  werden  als  bei  anderen  Ab- 
dampfsystemen. 

Ich  muss  hier,  um  Missverständnissen  vorzubeugen^  er- 
wähnen, dass  ich  hier  die  Fälle  annehme,  wie  sie  gewöhn- 
lieh in  der  Fabrication  vorkommen.  Da,  wo  man  ganz  vor- 
treffliche Roben,  welche  sehr  reinen  Saft  haben,  verarbeitet, 
wird  man  bei  verschiedenen  Abdampfsystemen,  wenn  sie  nicht 
J«iini.  f.  prakt  Chemie.  XXIX.  i.  ^ 
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geradezQ  widersinnig  conslrairt  sind  and  ilic  ganze  Arbeit  soiut 
richlig  geleitel  wird,  in  den  Prodaclen  weniger  Unterschied 
finden,  alu  wenn  mit  Rüben  gearbeitet  wird,  deren  Saft  we- 
gen seiner  vielen  fremdeu  Besinn ililieile  schwieriger  za  bear- 
heilen  ist. 

Da  der  ZachersafE,  wenn  er  zur  KryslalllsatioD  einge- 
dickt werden  soll,  nur  so  wenig  als  möglich  fremde  Körper 
enibalten  darf  j  weil  sie  alle  mehr  oder  weniger  das  AnschieHseD 
der  j&Qckerkryslalle  verhindern,  so  muss  sacb  der  UebersohnaB 
an  Kalk,  welchen  in  der  Hegel  nach  der  Abdampfung  der 
Saft  enthält,  entfernt  werden.  Die  Anwendung  von  gcbwefel- 
sSnre  erfordert  für  diesen  Zweck  sebr  viel  Vorsi<;ht,  und  ausser- 
dem lüaen  sich  in  der  Flüssigkeil  nicht  unbedeutende  Mengea 
Gips;  die  thieriscbo  Kohle  ist  für  diesen  Zweck  ein  zu  koat- 
spieiiges  Alillel.  Man  hat  daher  in  neuerer  Zeit  EohlensSn^ 
welche  durch  Verbrennung  von  Kohlen  gewonnen  wird,  vor- 
geschlagen und  angewandt.  So  viel  mir  bekannt  ist,  wurde 
schon  vor  der  Abdampfung  der  Kalk  aus  den  ZuckersSften 
gefällt,  weshalb  der  Saft  nnr  wenig  alkalbcb  #)  zur  Ab- 
dampfung kam.  Da  aber  nach  Allem,  was  ich  über  diesen 
Gegenstand  schon  sagte,  eine  AlkalMt  des  Saftes  von  Nutzen 
ist,  so  scheint  die  Anwendung  der  Kohlcnaüure  erst  vortbtil- 
bafl  nach  der  Abdampfung,  wenn  übcrhnopl  die  KobleosSorc 
in  Ckoiiomischer  Beziehung  Anwendung  gestaltet. 

Die  Ihierische  Kohle  7.um  Unifärben  oiler  uberhaspt  «nr 
Entfernung  fremder  Substanzen,  organischer  und  unorganischer^ 
ist  bis  jetzt  das  einzige  im  Grossen  mit  Vorthcil  anwendbare 
Mittel;  sie  würde  ihren  Zweck  vollkommen  erfüllen,  wenn 
nicht  der  hohe  Preis  Ihrer  Anwendung  eine  bestimmte  Grenise 
selzic.  Es  ist  kaum  denkbar^  dass  auf  eine  andere  Weise, 
als  mit  einer  absorbirendcn  Wirkung,  ähnlich  der  der  Kohle, 
so  viele  verschiedene  fremde  Körper  ohne  Nauhlbeil  für  den 
Zucker  aus  dem  Saft  entfernt  werden  können. 

Ein  billiges,  sich  leicht  /,u  v  erschaffen  des  Surrogat  für  die 
jetzt  gebräuchliche  ibierische  Kohle  würde  der  Bübenzucker- 
bbrtCBlion  einen  ganz  neuen  Schwung  geben;  gelänge   es  eef 


*)  Diese  Alkaliint  riilirte   dnnn  von  kolilensauren   Alkalien 
voa  den  isalzen  der  Biibe. 
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flioe  einftM^be,  woblfeile  Weise,  die  Salze  und  orgaoiscbeo  Sob- 
atanseo  za  eotferoen,.  deren  die  Rfibe  so  viel  eothfilty  welcbe 
4ia  FAbrication  erscbweren  and  zam  grossen  Theil  das  geringe 
Ausbringen  an  Robrzaciser  im  Icrystaliisirten  Zustande  bedingen, 
ao  wfirde  unsere  inländische  Fabrication  ein  bedeutendes  Ueber- 
f  ewicht  über  die  Zuckerfabrication  in  den  Tropen  gewinnen. 

Da  der  cum  Einkochen  für  die  Krystallisation  bestimmte 
flaft  in  den  wenigsten  Fallen  alkalisch  sein  kann,  so  können 
4ie  höheren  Temperaturen  auch  auf  die  Zuckerlösungen  mehr 
i^lDwirken  als  bei  den  Operationen,  welche  dem  Binkochen 
ifonuigehen,  und  dann  erscheint  die  Anwendung  von  Vacuum- 
pflaoneii  gerechtfertigt. 


II. 

*    ZimmUchwefelgäure   und  deren    Verbin- 
dungen. 

Von 
Dr.  C.  HERZOG. 

Schon  vor  einigen  Jahren  erwähnte  ich  in  meiner  Abband« 
tang  über  ZimnUsäure  elc.  (Archiv  der  Pharm,  Bd.  XX.  S. 
[M4)  dieses  Körpers,  ohne  jedoch  die  Zusammensetzung  und 
ligeoschaften,  so  wie  auch  eine  genauere  Vorschrift  zur  Be- 
nliuag  desselben  anzugeben.  Mit  der  Fortsetzung  meiner 
Tentuche  beschäftigt,  erlaube  ich  mir,  die  gemachten  Erfkb- 
langen  mitzutheilen. 

Giesst  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Zimmtsäure^ 
•hne  einen  grossen  Ueberschuss  der  erstem  anzuwenden,  so 
adwidet  sich^  wenn  man  unmittelbar  darauf  Wasser  zusetzt^ 
fii  Tbeil  Zimmtsäure  wieder  aus ;  nimmt  man  aber  auf  1  Tbeil 
4taimtaiure  8—18  Th.  Nordhäuser  Schwefelsäure  von  1^98 — 
1^7  sp.  Gew^,  so  setzt  i^ch  nach  vollendeter  Auflösung  beim 
'fpsatze  von  Wasser  entweder  gar  nichts^  oder  nur  Spuren  eines 
ManUobon  Pulvera  ab.  Die  Auflösung  erfolgt  unter  schwacher 
Wirmeentwickelung  ohne  Auftreten  von  schwefliger  Saure. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  digerirt  man  die  FlOs« 
liflkM  mit  kohlensaurem  Baryt  so  lange,  bis  eine  abfiltrirte 
Pirobe  nicht   mehr  durch  Chlorbaryum  gefällt  wird.     Um  die 
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InnUcbwefelssDre  ftbzascbeideo,  verielet  man  das  FilirUvor» 
richtig  mit  Scbtvefelainre ,  tiW  teine  Trübung  mehr  entsteht; 
dB  es  sber  auf  diese  Weise  ntcbl  lejctii  ist ,  einen  lileincD 
Ueberscfaoss  entweder  von  der  Säure  oder  dem  Bar;UalEe  u 
vermeideD,  so  ist  ea  zweckmässiger,  letzteres  mit  baeisch-ei> 
sigMorem  Bleioiyd  za  zer»«lzeii  aad  den  Niederschlag.  In  Wu- 
ser suspendirl,  mit  Scbwerclnasscrstoffgas  za  behandeln. 

Die  vom  Scbivefelblei  abflitricie  Tarblose  Flüssigkeit  will 
ftnfangs  im  Wusserhade  und  zuletzt  unter  der  Luripumiie  äbet 
SchwefelsÄDfe  verdunstet.  Die  Säure  krystallisirl  nicht  ans  in 
wässrigcn  Lösung  uad  hioierlässt  in  der  Schale  einen  ainot* 
pben,  schwach  gelblich  gerärbten  Bücksland. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Zimmtschwefelsüure  \a- 
Itert  bei  100°  nichts  mehr  an  ihrem  Gewicht;  sie  zieht  an  dn 
liDfl  ein  wenig  Feucbligkeit  an,  löst  sich  in  Wasser  tind  Al- 
kohol leleht  auf,  die  Audösung  reagirl  sauer  unil  schmeckt 
BOhwacb  Bäuerlich.  Aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  krystil- 
llslrt  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  /.Jemlich  laogea 
Prbmen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems;  die  Krystalll 
enlbsItCD  Wasser,  ziehen  Feuchtigkeit  an,  ohne  zu  zerfliessfO, 
verlieren  aber  sowohl  unter  der  Luftpumpe,  als  auch  bei  25* 
an  der  Luft  nicht  allein  alle  Feuchtigkeit,  sondern  auch  ill 
gebundenes  Wasser,  indem  sie  weise  werden.  —  Nach  rintt 
approximativen  Bestimmung  enthalten  dieselben  6  Atome  Kry- 
slallwasser.  —  In  einer  Glasröbre  erhitzt,  schmilzt  die  hct 
100°  gelrocbncle  S&are,  glcbt  dann  Wasser  ab,  ohne  sich  m 
Tetflüchligen ,  und  verkohlt  unter  Verbreitung  aromatisob  rie- 
chender Dämpfe.  Im  PlatinlÖfTel  verbrennt  die  Kohle  zwar 
schwer,  aber  vollständig, 

0,538  Gr.    der    aus    der    wassrigen    Losung    erhaltenea, 
bei  100°  getrockneten  Säure  wurden  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
mit  der  Vorsicht,   dsss  zwischen   dem   Cblorcaiciumrohre   md  | 
dem  Kaliapparal  ein  Röhrchen  mit  Bleihyperosyd  cingescbobst  1 
war,  um  etwa  sich  entwickelnde  schweflige  Säure   zu  absor-  ' 
biren.     Die  Analyse  gab  0,925  Kohlensaure  und  0,186  Wasser; 
daraus  berecbncl  sich  47,&4  Kobleuslolf  und  3,83  Wasserstoff. 

0,432  Gr.  der  aus  der    alkoholischen    Lösung    kryslallislr-  ^ 
ten  und  bei  100°  getrockneten  SSure,  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, nur  daag  ich  nocli   einen   Kupferpfropfen  vorn   In  ä» 
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Böbre  echob,  um  den  Schwefel,  der  eoboD  bei  dem  frfihern 
Versuche  gTOaalenlhcils  mit  dem  Kaitfer  des  Oxyds  verbnodco 
aar Qckge blieben  ivsr,  vollalündlg  zu  binden,  gaben 0,74i  Kob- 
lensSare  und  3,702  Wasser.  Dicss  giebl  in  Procenlen  47,619 
SohlenslolT  and  3,702  WassereloOT. 

0,45  Gr..  bei  100°  getrocknet,  mit  kohlenBaarom  Kali  nnd 
Salpeter  geglübt,  gaben  nncb  dem  Aaflüaen,  AnaSaern  mit  et- 
wu  Sa1|jelcrs£ure  nnd  Fällen  mit  Cblerbaryum  0,454  scbwefel- 
6Miren  Baryt,  welcher  34,67  Scbwefclsäare  entspricht. 

Hiernuch  besteht  daa  ZimmlschwerelsSnrebyilrat  also   aus: 
Qer.  Ger. 

15  Kohlenstoff        =  1379,83       47,80       47,54         47,619 

16  Wuseraloff      =       99,83         3,47         9,83  3,703 
4  Saaersloff          =     400,00       13,90       13,96 » 

»  SchwefelsSDre  =  1008,33      3-1.83      34,67  f 


2877,99  100,00  100,00  100,090. 
Sachen  tvir  nnn  die  Blldungsneise  dieses  Körpers,  analog 
der  Entstehung  der  Benzoeschiverelsäure,  nach  der  von  Mil- 
iDherlich  aurgest eilten  Theorie  zu  erklären,  welche  nament- 
M  nach  den  interessanten  Untersuchungen  über  Carbylstilfat 
und  Aethiomäure  von  M«gnus  (Poyy.  Ann.  Bd.  XXXXVII. 
S.S09J  die  wahrscheinlichere  zu  s«in  scheint,  so  müssen  wir 
lonehmen,  dass  auf  1  At.  Zimmlsnure  CigBi^Og-^IIjO,  2Al. 
flcbwerelsänre  derartig  einwirken,  «lass  die  Beslandifaeile  voo 
1  Aeq.  Wasser  aus  der  Zimmlsaure  seibBl  austreten  und  die- 
ne oeu  entstandene  Aeq.  mit  dem  schon  vorhandenen  da* 
ZimmlschwefelaFiurebydrBt  bilde : 

C,eH,403  + 11,0+2  S  03  =  C,aH,aOa  +  2S03  +  2  11,0, 
Zur  Umgehnng  der  langen  Formeln  der  waHseffrelen 
SämiDtsGhwerelsäure  und  ähnlicher  Verbindungen  dürfte  vielleicht 
r  der  Kürze  wegen  die  Bezeichnung  CiSetc. nicht  un/.ulässigsetn, 
da  die  verschiedene  Annahme  über  die  Anordnung  der  Atome 
Herbei  unberücksichtigt  bleiben  kann.  Das  Hydrat  der  Zimrat- 
sehwerelsäurc  balle  mithin  die  Formel  Ciä-{-2aq. 


Wird  ilic  Kim  misch  wefeifiäure  mit  conccnirirter  Salpeter- 
siure  übergössen,  so  löst  sie  sich  allmählig  auf  ohne  Oas- 
enlwickelung,    ohne  Freiwerden    von   Wärme  und    ohne  Ab- 
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acheidang  von  Kryslällchen ;  man  kana  eelbet  selir  gelinde  er- 
wärmen, ohne  das3  eine  ReacHon  wahrgenommen  wird.  Treibt 
1  aber  üic  TeiDpcrnlnr  bis  zu  14°,  so  flndel  eine  Resction 
statt  und  es  entwickeln  einli  eine  Zeit  lang  GHsblaaen;  be!  50° 
ist  die  Gasenl Wickelung  stark  and  die  Röhre  errülli  sich  mit 
gelbrollien  Dampfen,  indem  man  in  der  FJQsfiigkeit  selbst  sieb 
einzelne  Kryetallhüufchcn  bilden  sieht,  die  nach  dem  Brk&Uen 
verschwinden  und  beim  Erhitzen  wieder  erscheinen,  ohne  dnaa 
sich  die  Menge  vermehrte.  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  Ist, 
selbst  nachdem  die  Temperatar  bis  auf  90°  getrieben  ist,  we- 
der in  der  beissen  nocli  kalten  FlÜBsigkeil  tvabrzu nehmen.  — 
In  der  salpetcraaDren  LSsung  iat  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  auch  keine  Spur  Schwefelsänrc  mittelst  Cblorbaryom 
naclizaweisen ;  es  entsteht  aber  nach  längerer  Zeit  ein  leichter 
brysla II inischer  Niederschlag,  der  auch  kein  sanrer  zimmtschwe- 
feleaurcr  Baryt  zu  sein  aubeint.  —  Ob  nun  die  Salpetersäure 
oder  eine  andere  Oxydalionsstufe  des  SlicIigtolTes  wiedernm  eine 
Verbindung  mit  der  Zimmlschwefelsäuro  einzugehen  vermag 
nnd  BO  zur  Annahme  einer  neuen  Classe  von  SSnren  Anitsa 
geben  wird,  müssen  fernere  genaue  Uotcrsucbnngen  ent- 
Bchclden. 

Mit  Salzsäure  und  Alkohol  der  Destillation  onterirorreB, 
indem  das  Uebergegangene  dreimal  zuruckgegossen  wurde, 
zeigte  sieb  In  dem  Destillate  kein  fremder  KiJrpcr  und  war  anch 
in  der  rückstjindlgen  geringen  Menge  Flüssigkeit  keine  Ab- 
Btiheidung  wahrzunehmen;  wurde  letztere  anf  einem  (Jhrglase 
an  der  Luft  verdunsten  gelassen,  so  bildeten  ach  kleine  Puncte, 
um  welche  sieb  sehr  niedliche  KrysISIIchen  sternförmig  grup- 
pfrten,  die  sowohl  in  Waaacr  als  Alkohol  leicht  löslich  waren.  — 
Obgleich  ich  auf  andere  Weise  mit  der  reinen  Zimmlachwefel- 
säure  keine  ähnliche  Kryslallisation  beobachtet  habe,  so  würde 
CS  doch  voreilig  sein,  wenn  ich  ohne  Analyse  diese  als  eine 
AelberverbioduDg  betrachten  wollte. 

Zimmtachwefeleüure  und  MetaUoxyde. 
Die  reine  Zimmtschwefelsäare  fallt  nur  die   Auflösangcn    \ 
des  basisch  -  essigaaureii  Bleioxyds,   des  Salpetersäuren  Qucok-     i 
sllberosyduls    und  nach  ISngerer  Zeit  die   des  Chlorbaryams. 


Dms.  J 
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lie  simmtschwefelmiareB  Alkalien  verhalten  aich  flut  eben  ao, 
ilthin  sind  die  meisten  zimmtschwefelsaaren  Verfoiodangen  leicht 
laUch. 

Die  SSare  ist  eine  zweibasische;  in  den  Neatralsalzen  sind 
!  Aeq.  Base  and  in  den  sauren  1  Aeq.  Base  and  1  Aeq. 
ITasser  enthalten,  welches  letztere  bei  100^  nicht  ausgetrieben 
rerden  kann. 

Die  Verbindangen  mit  den  Alkalien  and  Erden  geben  beim 
Irhitzen  schwefelsaares  and  schwefligsaares  Alkali  and  nach 
em  Glühen  einen  Röckstand,  welcher  beim  Uebergiessen  mit 
Saren  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Die  Verbindangen  mit  den  eigentlichen  Metalloxyden  ge^ 
CO  beim  Glühen  stets  aach  Schwefelmetalle ,  weshalb  sich 
iese  zur  analytischen  Bestimmung  der  Basen  nicht  so  gat  qqa- 
Iciren  als  die  Verbindangen  der  Erden  and  Alkalien. 

Neutrales  zimmlsehwefeUaures  Kali. 

cTö  +  gKaO+aq. 

Die  Zimmtschwefelsäare  verbindet  sich  mit  dem  Kali  in 
wei  Verhältnissen^  sie  bildet  ein  neutrales  and  ein  saures 
alz. 

Das  neutrale  Salz  erhalt  man  entweder  durch  Nentralisa- 
on  der  Säure ,  oder  indem  man  den  zimmtschwefelsauren  Baryt 
dttelst  schwefelsaurem  Kali  zersetzt.  —  Nach  dem  Verdam- 
fen  der  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Salz  nicht,  son«* 
ern  anter  der  Luftpumpe  völlig  verdunstet,  bleibt  eine  selbst 
nter  dem  Mikroskope  nicht  krystallinisch  erscheinende,  amorphe, 
twas  gelblich  gefärbte  Masse  zurück,  welche  Feuchtigkeit 
US  der  Luft  anzieht,  ohne  jedoch  zu  zerfliessen.  —  In  Was- 
er  ist  es  leicht  löslich  und  die  Auflösung  reagirt  völlig  neu- 
ral; beim  Erhitzen  im  Platinlöffel  zeigt  es  das  eben  angege- 
ene  Verhalten. 

Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  Salzsäure  und  ver- 
aastet gelinde,  so  krystallisirt  das  saure  Salz  in  feinen  zu«» 
iminengebäuften  Nadeln  heraus.  In  Alkohol  sind  beide  Salze 
ehr  schwer  löslich. 

0,615  Gr.  des  unter  der  Luftpumpe  vollkommen  ausge- 
"oekneten  neutralen  Salzes  gaben  bei  100^  noch  0^015  Was- 
»r  ab,  =  2,912  p.  C. 


Sersög^DD.  ^EiniM^mvt 


0,514  Gr.,  jm  lufllccreii  n&ume  getrocknet,    g»bca   i 
dem  GtQben ,  Zusetzen  einiger  Tropren  SchwerelsAure  nnd  aber- 
maligem faefirgen  Glühen ,  nnch  Abzug  von  0,004  unverbrann- 
lem  Kohlenstoff,    0,886  BChwcfelsaurcs  Kali  =  0.1545KalJ.  Da-, 
raus  berechnet  sich  für  daa  Atomgewicht  3925,03. 

Das  neutrale  Satz  besieht  hiernacb  aas: 


1  AI.  ZimiDlachwefeltiJlure 


=  2653,03  67,S3 
=  1179,80  29,90 
=      112,48         2,85 


30,081 
S,91t 


3945,31     100,00     100,0* 


Neutraler  sitnmUchwcftlnauier  Baryt. 

äs-|-aBaO  +  8aq. 

Lägst  man  die  FIQsaigkeil,  welche  man  bei  der  Bercitan{ 
nacb  der  Befiandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten  hat,  anr 
gelinilcm  Feuer  verilunsteii,  so  scheidet  sich  allmahlig  eioe 
Kruste  auf  der  Obcrfliicbe  ab,  welche  nicdcrfüllt  und  sich  bo 
oft  erneuert,  bis  Taet  aller  Baryt  aasgeachieden  ist.  Dieser 
Niederschlag  ist  das  rrngliche  Barytsa!/.,  nelches  unter  dem 
Mikroskope  nur  wenig  einer  tryslallinischcn  Structur  Keigl,  An 
der  Luft  /.iebl  en  keine  Feuchtigkeit  an,  in  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich,  bei  100°  gicbt  es  seinen  ganzen  Wassergehalt  ab; 
In  einer  Glasröhre  erhitzt,  entwickelt  sich  ein  schwacher  Ge- 
ruch nach  Cinnamol;  geglüht,  hinlerldsat  es  s oh wefelsaaren  Ba- 
ryt und  ein  wenig  Schwefclbaryum. 

0,863  Gr.  dea  lufttrocknen  Salzes  gaben  bei  100°  0,048  = 
4,98  p.  C.  Wasser. 


0,63  Gr.  gaben  unter 
[1.  C.  Wasser. 

gleichen 

Umslfind 

cn  0,03  =  4,76 

0,334  Gr.  des  lufllroolrnen  Salzes  gaben  nach    dem   GIS- 

Olliben  0,143  sctiwe  fei  sauren  Baryt  =::  0,09.^7  Baryt.    HierBOi 
gefundenes  Atomgewicht  ;=  4779,5. 

^^^^^^^^^ 

■ 

^ 
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Darnach  besteht  dieses  Sahs  aas: 

i  At.  ZimmtschwerelsfiQres=  2653^03 
9  —  Baryt  =1913,76 

2  —  Wasser  =  284,96 


Ber. 

Cef. 

65,87 

64,97    — 

39,94 

40,06    — 

4,79 

4,98    4,76 

4791,76     100,00     100,00. 

0,83  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben  nach  dem  Glühen^ 
Zusätzen  einiger  Tropfen  Schwefelsüare  und  abermaligem  Glü- 
hen >  0,147  schwefelsaaren  Baryt  =  0,0964  Baryt.  —  Ge- 
Audeaes  Atomgewicht  =  4666,9.  • 

0,483  Gr.,  bei  lOO''  getrocknet,  gaben,  mit  Salpeter  geglfiht, 
nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  and  einigen  Tropfen  Sal- 
petersSare  0,868  schwefelsaaren  Baryt  :=  81,774  Schwefel- 
säure. 

0,41  Gr.,  bei  100°  getrocknet,  gaben,  mit  Kapferoxyd  verbrannt, 
mit  den  bei  der  Säure  angeführten  Vorsichtsmaassregeln ,  0,446 
Kohlensäure  und  0,066  Wasser.  Hieraus  berechnet  sich  30,080 
Kohlenstoff  und  1,788  Wasserstoff. 

Diese  Resultate  geben  für  das  wasserfreie  neutrale  Baryt- 
salz folgende  Zusammensetzung: 


Ber. 

Gef. 

18  At.  Kohlenstoff 

=1376,83 

30,18 

30,080 

18   —  Wasserstoff 

=     74,87 

1,63 

1,788 

8  —  Sauerstoff 

—  800,00 

4,39 

4,436 

8   —  Schwefelsäure 

— 1008,33 

81,96 

81,774 

2  —  Baryt 

— 1913,76 

41,91 

41,988 

4666,79     100,00     100,000. 

Saurer  zimmtschwefelsaurer  Baryt. 

cTs  +  BaO  +  HaO  +  8aq. 

Setzt  man  zu  der  oben  erwähnten  Flüssigkeit  Salpeter- 
säure und  dampft  ab,  oder  kocht  man  das  neutrale  Salz  mit 
Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  so  schlägt 
«ch  bei  einiger  Concentratlon  nach  dem  Erkalten  das  saure 
Salz  in  schönen  feinen  Krystallnadeln  nieder. 

Der  saure  zimmtschwefelsaure  Baryt  ist  luftbeständig^ 
schwerlöslich  in  Wasser  nnd  Alkohol,  verliert  bei  100^  den 
Glanz  und  giebt  8  Atome  Krystallwasser  ab. 
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Geglöhty  hinlerlisst  er  nur  BchwefeUmareD  Baryt,  — «  Deb«^ 
giesst  mao  die  Krystalle  mit  Terdfionter  ABimoDiakflOafllgfcrit^  m 
lösen  sie  sich  leicht  aaf  und  es  krystallisirt  aus  der  Flüssig- 
keit ein  Doppelsalz  in  zasammeBgebäuften  PnsmeD,  weidM 
an  der  Laft  Wasser  und  Ammoniak  verliert. 

0^961  des  lumrocknen  Salzes  verloren  bei  lOO""  0^015  = 
5^74  p.  G.  Wasser  =  2  Atome. 

0^813^  bei  100''  getrocknet,  gaben  nach  dem  Glfiben  0,064 
schwefelsaaren  Baryt  =  0^0561  Baryt.  Gefdndenes  Atomp- 
wicht  =  3698,7. 

Da  die  Bestimmung  des  Krystallivassers  und  des  Baijti 
bei  diesem  Salze  mit  gar  keinen  Schwierigkeiten  verknüpft  iit, 
so  kann  man  mit  Gewissheit  voraussetzen ,  dass  solches,  b« 
100^  getrocknet,  besteht  aus: 

Ber.  Gef. 

1  At  Zimmtschwefelsäure  =2653,03       71,273 

1  —  Baryt  =  956,88       25,706     25,875 

1  —   Hydratwasser  =  112,48        3,021 

3722,39     100,000 

2  —  Krystallwasser  =  224,96        5,70        5,74 

3947,35. 

Zimtntschwefehaures  Silberoxyd. 

Crs  +  2AgO. 

Ein  Silbersalz  dieser  Sfiure  kann  man  weder  in  regelmäs- 
siger Form,  noch  durch  Fallung  darstellen;  man  bereitet  es 
daher  am  zweckmässigsten  aus  der  schon  angeführten  neutra- 
len Barytlösung  mittelst  schwefelsaurem  Silberoxyd.  Die  fiU 
trirte  Flüssigkeit  dampft  man  im  Wasserbade  ein  und  bringt 
dieselbe  zuletzt  unter  die  Luftpumpe ,  wo  sie  allmShlig  zu  einer 
e.twas  grauen,  glanzenden,  spröden  Kruste  eintrocknet.  Ver- 
dunstet man  über  freiem  Feuer ,  so  muss  man  sich  vor  der  Ee- 
duction  in  Acht  nehmen,  denn  bei  einer  noch  ziemliobei 
Menge  Fliissigkeit  gesteht  das  Ganze  plötzlich  zu  einer  gela» 
tinösen  Masse. 

Das  trockne  Salz  löst  sich  leicht  wieder  in  heissem  Was- 
ser ,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  auf.  Die  Bestimmung  des 
Silbers  muss  aber  mit  SalzsSure  geschehen,   da  beim   GIflbia 
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lietellhehes  Silber  imd  dwts  Schwefelsäure  zurückbleibt ,  was 
migenaae  Resnlttte  giebt. 

0,e«4  Gr.   gaben    0,408    Chlorsllber  =  0,3968    Silber. 
tttenmch  berechnet  sich  für  das  Atomgewicht  6570^7. 
Es  besteht  mithin  aas: 

Ber.  Ger. 

1  At.  ZimmtschwefelsSare  =3  2653,03      47,76      47,885 

9  —   SUbm)xyd  =8903,88      58,85      58,115 

5556,85    100,00     100,000. 
Zar  leichtern  Uebersicht  erlaabe  ich  mir^   die  erhaltenen 
Resaltate  nochmals  za  wiederholen. 

Zlmmtschwefelsiiare  (CigETijiOgSji)  =  cTs. 

—  —        Hydrat  crs  +  8HaO. 

—  —  —    krystall.  cr8+8H30  +  6aq. 
zimmtschwefelsaares  Kali   crs+8KaO+aq. 

—  —  Baryt (neatraler)  CiS  +  8 BaO  +  8 aq. 

—  —  —    (saurer)  CiS+BaO+HaO+8aq. 

—  —  Silberoxyd  crs  +  8AgO. 

Das  mit  aq.  bezeichnete   Wasser  geht   bei  100^  C.  voll- 
stfindig  fort* 


III. 

Ueber   die  Bestandtheile  des  normalen 
Schleims  der  Luftwege. 

Von 

H.   NASSE. 

Obgleich  die  krankhaften  Absonderangen  der  Luftwege 
schoD  vielfach  einer  chemischen  Untersacbang  anter  werfen  wur- 
den^ so  ist  bis  jetzt  noch  immer  die  Zusammensetzung  des  nor- 
fflalen  Secrets  dieser  Schleimhäute  im  Vergleich  mit  jenen  we- 
nig bekannt.  Denn  nur  von  dem  normalen  Nasenschleim  hat 
Berzelios  eine  quantitative  Analyse  geliefert.  Um  aber  die 
aafgefondene  chemische  Natur  der  abnormen  Secrete  der  Luft- 
wege schätzen  zu  können^  ist  es  nöthig^  zuerst  von  dem  nor- 
malen Langenschleim  eine  Analyse  zu  besitzen.  Da  diese  Ab- 
sonderang  in  der  Gesundheit  nar  sehr  gering  ist,  so  hält  es 
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schwer,  eich  die  zur  Unlersnchung  nöthige  Menge  za  ver- 
schalTeti,  Man  maas  mehrere  Monalc  lang  den  täglich  und  zwar 
am  reichlichsten  des  Morgens  früh  durch  leichtes  BÜnspera  er- 
folgenden Auswurf  Bftnimcln,  Dicea  zu  Ihun,  veranlasste  leb 
einen  gesunden,  durchaus  nicht  au  Husten  oder  vermehrter 
SchleimabsunderüDg  der  Luftwege  oder  der  Nase  leidenden 
Mann,  dem  die  ForlschriKe  der  Medicin  am  Herzen  liegen. 
Der  nach  Reinigung  des  Mundes  und  Rachens  durch  Gurgeln 
vor  dem  Genuss  des  FrülisCücks  und  vor  dem  Rauchen  lägUcIi 
geaammelle  nnd  dann  eingetrocknete  Auswurf  betrug  nach 
8  Honalcn  sr>  viel  (gegen  200  Gran),  dass  er  zu  zwei  Analy- 
sen dienen  konnte.  Im  fiiaclien  Zustande  nah  er  grauwetsa- 
llch,  achwach  trübe,  zum  Thcil  aber  auch  farblos  und  durch- 
aichlig  aus,  war  zähe,  betiland  zum  Theil  aas  {lerlarliger,  wie 
fein  gehackt  aussehender  Masse,  zum  Theil  aus  homogener 
mit  grauweisslicben  Streifen,  und  zeigte  sich  nnler  dem  Mi- 
|[rosko|ie  :füsammengeselzt  mts  einer  durcbsichligon  zähen  Masse 
(Schleimsaflj ,  welche  die  zahlreichen  Epilcal|iln[(chen  und  ein- 
zelnen Schleimkügelchen  umgab.  Gelbliche  Streifen  enthalten- 
der Auswurf  wurde,  falls  er  vorkam,  nicht  mit  eingetrocknet, 
und  aller  Speichel  ebenfalls,  so  viel  als  irgend  möglich,  aus- 
geschlossen. Dass  aber  auch  Schleim  aus  dem  Schlundkopf 
und  den  Choancn  mit  eingesammelt  wurde^  konnte  nicht  ver- 
mieden werden. 

Beim  Einlrocknen  bräunte  sich  der  Schleim  und  stellte 
eine  lockere  zerreibiiche  Masse  dar.  Diese  ward  fein  zer- 
rieben, gut  ausgetrocknet,  gewogen  und  dann,  in  zwei  Hälf- 
ten gelheill,  auf  eine  etwas  verschiedene  Weise  behandelt. 

aj  Zuerst  zog  ich  mit  kaltem  Aetlicr,  dann  dreimal  mit 
kochendem  das  Fell  aus. 

Um  zu  sehen,  ob  der  Schleim  Elwelss  enthalte,  ward  An» 
Pulver  lungere  Zeil  mit  Essigaaure  dlgerirt.  Das  Flilral  gab 
nachNeulralisation  mit  Ammoniak  nur  einen  unbetrüchllichen  Prä- 
cipilal,  der  zudem  noch  eiiixelne  B|alelialzellen  enthielt,  Dass 
Übrigens  die  Menge  des  Biweisses  im  Schleim  grösser  Ist,  als 
es  hiernach  zu  sein  scheint,  geht  aus  einem  andern  Versuche 
hervor,  in  welchem  ich  den  nicht  eingelrochneien  Schleim  mit 
Wasser  nnhallcnd  schüdclle  und  dann  das  Flllrat  kochte.  Ea 
erfolgte  eine  geringe  Trtibung,  die   sehr  vermehrt   ward, 
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Mm  Kochen  etwas  Salpetersäure  zagesetst  wurde.  Die  Menge 
des  Btweisses  ist  schwer  bestimmbar ,  weil  die  zur  Untersn- 
ehong  ndthige  Menge  Schleim  wShrend  mehrerer  Tage  gesam-» 
melt  werden  mnss  und  dann  etwas  eintrocknet.  Auch  ist  es 
weder  möglich  ^  den  Schleim  beim  Schütteln  so  gut  zu  zer- 
thellcn^  dass  alles  Eiweiss  vom  Wasser  aufgenommen  wird, 
noch  den  Böckstand  auf  dem  Filter  vollständig  auszuwaschen, 
da  das  Durchlaufen  höchst  langsam  von  Statten  geht. 

Dann  Hess  ich  84  Stunden  lang  mit  mehrmals  erneuertem 
Wasser  das  Polver  kochen  und  dampfte  darauf  das  Filtrat  ein. 
Diess,*  80  wie  der  unlösliche  Rückstand  wurden  sp&ter  einzeln 
verkohlt  und  aas  der  Asche  die  löslichen  Salze  ausgezogen. 

Die  gesammte  Salzlösung  Hess  ich  einige  Tage  stellen, 
ebe  ich  ganz  reinen,  von  Salzsäure  freien  salpetersauren  Baryt 
auMetste.  Der  Niederschlag  ward  zunächst  nicht  weiter  un- 
tennioht.  Aus  dem  Filtrat  ward  aber  nach  Zusatz  von  salpe- 
tereMirem  Silberoxyd  das  Chlor  niedergeschlagen. 

Die  Asche^  welche,  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  einen 
halbeii  Tag  lang  geglQht,  immer  noch  eine  grauschwärzliche 
Farbe  bebaken  hatte  ^  löste  sich  bis  auf  einen  kleinen  Rück- 
stand in  Salzsäure.  Nachdem  durch  Eintrocknen  der  Lösung 
und  nochmaligen  Zusatz  der  Säure  die  Kieselerde  ausgeschie- 
den war  9  bestimmte  ich  den  phosphorsauren  und  kohlensauren 
Kalk  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Jen^r  enthielt  eine  unbe- 
trächtliche Menge  Eisenoxyd. 

h)  Durch  die  zweite  Analyse  suchte  ich  die  erste  zu 
vwvollständigen  und  das  Resultat  zugleich  um  so  sicherer  zu 
Bachen. 

Mit  Aether  kochte  ich  neunmal  den  getrockneten  Schleim 
aus,  so  dass  keine  Spur  von  Fett  mehr  übrig  blieb. 

Dann  behandelte  ich  denselben  mit  kochendem  Alkohol  und 
später  mit  wässrigem  Weingeist.  Aus  dem  letztern  Auszug 
entfernte  ich  später  durch  Zusatz  von  kaltem  absolutem  Alko- 
hol die  in  diesem  löslichen  Bestandtheile.  Der  Rückstand  be- 
stand blos  ans  Kochsalz. 

Das  Wasserextract  ward  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  ä) 
gewonnen. 

Der  nicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Rückstand,  so 


Tasse,  über  die  Bestandtheile  des  noi 

wie  die  beiden  Extrncle,  worden  einzeln  verbrannt  and  dl« 
Salzmengc  getrennt  aasgezogcn  und  qaantilaliv  beeliminl. 

Die  geeammle  Asche  -ward  dieiumBl  in  eiuem  Platiaachil- 
chcn  über  der  IterHeltus'ecben  Lampe  ohne  grosse  Mütie 
rast  ganz  weiss  gebrannt  und  dann  wie  bei  a)  unlerBUcht. 

Der  aus  der  Lüsong  aller  alknlinischen  Salze  gewonnene 
Niederschlag  von  Bnryt  ward  gemeinsani  mit  dem  aus  a)  cr- 
ballenen  nntersncbl.  Er  ward  bei  Siedehitste  eiogelrocknel,  ge- 
wogen und  ilniin  bis  auf  seinen  Gehalt  an  sctiwerelsanrem  Ba- 
ryt in  Salpetersäure  gelöst.  Darauf  prüdpitirle  Ammoniak  den 
phoephorsanrcn  und  SchwefelsüDre  epSter  den  Salpetersäuren, 
fraber  mit  Kohlensarire  verbanden  gewesenen  Baryt.  —  Der 
Chlorgehalt  war  aua  b)  für  sich  allein  hesiimmt  worden.  — 
Nach  Entfernung  dea  Obere chfissi gen  salpetersauren  Silberoxyds 
und  Salpetersäuren  Baryts  &us  den  beiden^  die  an  Salpeterainre 
und  Chlor  wasserst  ofTsänre  gebundenen  Basen  enlhallenden  Lü- 
sungcn  wurde  aus  diesen  die  fibcrschüssige  Salzsäure  durch  Ein- 
ilainprcn  mit  Scbwe feisaure,  die  letztere  dann  dnrch  essigsau- 
res Bleioxyd  und  der  Ueberschuss  an  diesem  durch  Schwefel- 
wasacrstdtrgns  entfernt.  In  der  so  behandelten  eingedsapfln 
Flässigkeit  Hess  sich  nun  das  Kali  durch  Plalinchlorid  bealiH- 
men.  Der  Niedcrsrblag  von  Kaliumplatinchiorid  war  nur  sehr  ge~ 
ring,  so  dass  man  obne  grossen  Fehler  alle  auf  die  obige  Weise 
quantitativ  bestimmten  Sauren  als  an  Natron  gebunden  berech- 
nen kann. 

Fassen  wir  nun  noch  vor  der  Angabc  der  quantitativen 
Analyse  die  Bcsnltate  der  qnalilativen  in  Bezug  auf  die  orga- 
nischen Bestandtheile  zusammen,  indem  wir  iliese  ihrer  Qubq- 
tität  nach  ordnen,  so  sehen  wir,  dass  der  Schleim  der  Lufl- 
wege  enthält: 

1.  Eine  dem  HornstolT  ähnliche,  weder  in  Wasser  noch 
in  Alkohol  und  in  wäasrigem  Weingeist,  noch  in  Essigsaure 
lösliche  Substanz,  welche  entweder  einzig  oder  gross! cnlh ei Is 
von  den  Epitealzellen  geliefert  wird.  Seitdem  Kemp  dieselbe 
aus  der  Ocbsengalle  dargestellt  hat ,  wissen  wir ,  dass  sie 
=  Protein  +  3  At.  Wasser  ist,  gleich  dem  Prolein  Schwefel 
enthält  und  viel  Asche  (10  p.  C.)  liefert.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  diese  Substanz,  welche  man  SchleimstoIT  nen- 
nen sollte,  dieselbe  in  jedem  Schleim  ist.     In  wtcfcrn  die   m- 
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Schleims  der  Luftwege.  6S 

orgaoisoben  BeAfandtbelle  mit  sa  ihrer  ConstUiiÜon  geboren, 
ist  uobekannt.  Aoffkllend  gross  ist  die  Menge  der  von  Kemp 
gefundenen  Asohe,  so  gross  wie  sie  der  KSsestoff,  und  viel 
grtaier  als  sie  die  Knorpelsabstanz  liefert.  Mir  gab  der  gut 
ausgekochte'  Schleimstoff  nur  ungefähr  6  p.  C.  Asche ,  von 
der  nur  eine  kleine  Menge,  die  aas  Natron  bestand,  in  ko- 
ebeodem  Wasser  sich  auflöste.  Das  Uebrige  war  grösstentbeils 
phosphorsaurer  Kalk.  —  In  der  nachfolgenden  Analyse  ist  der 
Sebleimstoff  ohne  die  Kalksalze  berechnet ;  diese  sind  aus  dem 
ganzen  Schleim  gemeinsam  bestimmt  worden. 

f.  Wasserextract,  welches  durch  Kochen  erhalten  wnrde. 
Seine  Menge  beträgt  ungefähr  Vs  ^on  der  des  Schleimstoffes. 
Grösstentbeils  wurde  es  ohne  Zweifel  aus  dem  durchsichtigen, 
die  Epitealzellen  wie  ein  Cytoblastem  umscbliessenden  zähen 
Sohlelnisafte  gewonnen.  Auch  das  in  diesem  enthaltene  Biweiss 
ward  natflrlich  wie  jedes  Biweiss  durch  das  Kochen  zum  Tbeil 
in  ein  ieimähnlicbes  Bxtract  verwandelt.  Da  aber  auch  die 
flitt  nur  ans  Hornfasern  bestehenden  Haare  jenes  Wasserextract 
liefern,  so  kann  auch  ein  Tbeil  von  den  Epitealzellen  herkom- 
aien,  —  Die  durch  das  Wasser  zugleich  ausgezogenen  Salze 
sind  nach  der  BinSscherung  des  Extracts  bei  der  Analyse  von 
dem  €towicht  von  diesem  subtrabirt  worden. 

8.  In  Aether  lösliches,  halb  festes,  gelblich  -  weisses  Fett, 
welches  nicht  blos  in  den  Kernen  der  Bpi^ealplädchen  und  in 
den  Scbleimkögelchen  vorbanden  ist,  sondern,  wie  das  Mikro- 
skop nachwies,  auch  in  dem  Scbleimsaft  sich  befand. 

4.  Alkobolextract.  Auch  hier  wurden  bei  der  Berechnung 
die  Salze  abgezogen. 

6.  Etwas  Biweiss,  welches  zu  dem  Schleimstoff  bei  der 
Analyse  gerechnet  ist. 

Was  ausserdem  an  Pyin ,  Keratin  oder  Schleimstoff,  nach 
Simon'«  Bezeichnung,  in  dem  Schleim  enthalten  war,  ist  nicht 
TM  den  unter  1  angegebenen  Bestandtbeilen  getrennt  worden. 
Viel  war  von  jenen  nicht  vorhanden,  sonst  würde  das  Extract 
darch  kochenden  wasserhaltigen  Weingeist  nicht  in  kaltem  ab<- 
solntem  Alkohol  bis  auf  die  Salze  völlig  löslich  gewesen  sein. 
Unter  den  löslichen  Salzen  waltet  das  Kochsalz  sehr  be- 
deutend vor.  Die  übrigen  Salze  sind  schwerlich  ganz  so  in 
der  Art,  wie  ich  sie  gewonnen  und  berechnet  habe,  im  Sohleim 


se,  üb.  die  Bestandtheile  des  normalen  ^^ 

vorbanden.  Das  schwefelsaure  Salz  kann  bei  dem  Verbrennen  erst 
aus  dem  Schwefel  cnletanden  sein,  vielleicht  auch  so  üie  getlngePoi- 
tion  pliOBphorsaures,  Der  Alkoholauszug,  bei  gelinder  Wärme  an« 
l^ngs  eingetrocknclj  enihiell  eine  »iemlich  groxscMenge  uadeircr- 
miger  Kryslallc,  deren  Natur  nicht  besllmuil  werden  konnle, 
Mögen  diese  nun  milcbsaare,  essigsaure  äalzo  oder  Chlor- 
WBBBerslofr-Ammoaialc  gewesen  sein,  so  wurden  sie  beim  Glü* 
hen  entweder  gänzlich  oder  zum  Thcll  verllücbtigt,  und  ibtt 
Basen  oder  Säuren  gingen  dann  andere  Verbindungen  ein. 

Den  beiden  quantitativen  Analysen  aj  und  b)  füge  icb  eiM 
drille,  durch  Berechnung  entstandene  hinzu,  in  welcher  darcb 
Ziehung  des  Mittels  aus  beiden  die  Menge  der  alkaliniscbn 
und  erdigen  Salze  modifiisirt,  die  Berechnung  der  eiaxelneii 
löslichen  Salze  Linzugcragt,  die  Angabe  der  organischen,  ii 
Aother,  Alkohol  nnd  Wasser  löslichen  Beslandtbeile  aber  die- 
selbe wie  bei  6J  geblieben  igt. 
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O 

0 

Fett 

6,04 

6,49 

6,490 

Wasaetexlraet 

18,19 

18,00 

18,000 

55  90 

53,90 

53,40» 

etwas  Eiwetsa      ) 

4,07 

4,070 

Kochsalz 

13,38 

18,81 

13,0S5 

schwefelsaures   Natron  , 

0,880 

kahlcnsBures  Natron      ( 

l,ß6 

1,39 

0,46fi 

[ihosphorsaures  Nairon  ) 

0,180 

phosphorsflurer  Kalk  mit  Spu- 

ren von  Eisen 

2,87 

«,11 

8,190 

kohlensaurer  Kalk 

0,55 

0,75 

0,656 

Kieselerde  und  schwefelsaurer 

Kalk,  Kohle 

2,00 

0,67 

0,570 

100,00 

100,00 

100,000. 

Es  bleibt  noch  übrig,  die  Wassermenge  des  friscbeD 
Schleims  zu  bestimmen.  Zwei  Portionen  wurden  ganz  frisch 
getrocknet;  die  eine  gab  954,55,  die  andere  956,49  Wnwer 
auf  1000.  Das  Mittel  Ist  also  955,53.  Berechnet  man  nOB 
die  auf  100  Thctie  trocknen  Schleims  gefundenen  Werlbe 
auf  44,48,  so  erhält  mnn  folgende  Analyse: 
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ItTuscr 

955,520 

BchlcimalofT  mit  etwas  Elwe'm 

«3,7S4J 

Wasserexlract 

8,0t)6f 

36,45 

Alkobolexlract 

l,810f 

Feit 

2,88?) 

Cbtornalrlam 

5,88öJ 

echwefclsHUres  Natron 

o,4oor 

köblensaurea  Nalron 

0,198? 

«,Ö03 

pbospborsnurea  Nalron 

0,0801 

phoBphorsaurcr  Kftlk  mit  Sparen 

von  Eisen 

0,974j 

1,S6S 

kohlenBBUtef  Kalk 

0,891  i 

Knik 

0,865 

1000  000. 

Vergleichen    wir   die  Menge    der  eioKetnen   Beslanilt belle 

■tl  4en  von  Berzeljus  im  Naaensohleim  gefundenen,  so  fällt 

ans   auf,  dass   dieser   mcbr  Wasser  und   docli  zugleich   mebr 

eigenlbümlichen  SchleimalolT  enlhicK.     Dagegen  ist  das  Waseer- 

exiract  belracbilich    geringer,    was  vielleicht   von    dem  ISngern 

Koctaea   des    von   mir    unlereuchlen   Sclileima    herrübrt.      Fett 

fUulBerzelius  niciil  an;  waijrseheinlicbwar  esindem  AlkohoU 

exfracl  mit  enthalten  and  diess  deshalb  reichlicher  als  in  meiner 

AnBirae.     Ueberraschend  ist  die  völlige  Ucbcreinstimmung  Inder 

Mmge  dea  Cblorsalzes.     Die  grosse  Quantität  desselben  ist  in- 

(crusanl,  weil  uie  einen  oencn  Beleg  für  den  alten  Brrahmngs- 

ulx  giebl,  dass  die  Arzneimillel  diejenige  Secrelion  am  meisten 

anregen,   in   welcher  sie  sich   iiarinaler  Weise  vorfinden.     Die 

pbosphorsa Uten  Salze  wirken  vorzugswciso  auf  die  Absonderung 

des  Darmcanals,  die  kohlensauren    und  die   in   dem  Körper  in 

diese  verwandeilen  pQanzensaaren  auf  die  Harnsecrelion,  die  Chlor- 

■tizc  dagegen  auf  die  der  Sclilcimljunt  der  gesammlcn  Luftwege. 

I      —  Grüsser  als  die  von  mir  angegebene  Menge  Natron  ist  dieselbe 

I     beiBeizctlua.  Es  ist  mügliub.dasadioUrsacbe  dieser  Verschieden. 

^       fctil  in  der  verschiedenen  Unlersucbungawelse  gelegen  bat.    Dass 

H^H  eebwefelsaure   Salz   durcli  die  Verbrennung  des  SchwofelB 

^^^Brn.  r.  prakl.  Chamle.  \Xi\.  S-  5 

K  - 
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66      Nasse,  ült.  die  Beslandibeile  des  norniftlen 

erel  enlBlanden  is(,  scheint  sehr  wahrsch  ein  lieb.  Wäre  ChlOf- 
ammoniali  in  dem  Schleim  vorbandeo  gefvesen ,  so  win 
Gin  Tbeil  des  freien  NalroDB  durch  das  Chlor  geboDden 
worden. 

Da  es  nicht  ohne  Inicresse  ist,  die  Zusammensetzong  meh- 
rerer Flfiaalgk eileil  eines  und  deaselben  Meoechen  im  Zustande 
der  Gesundheit  zu  vergleichen,  zumal  wenn  die  Analysen  gaas 
«Df  dieselbe  Weise  ausgeführt  sind,  aber  leider  dazu  seilen  die 
Gelegenheit  dargeboten  wird,  so  füge  ich  der  voratehenden 
Untersucbung  noch  die  Resultate  der  Analyse  des  ßlutwasfera 
und  des  EUerserums,  weli-he  beide  FIQssigheiten  von  demselben 
Manne  genommen  wurden,  hinzu.  Ein  chronischer  Bhcumalis- 
muB  der  Pleura  gab  Veranlassung  zur  Application  von  Schröpf- 
köpfen und  hinterher  zur  Anwendung  von  einer  Ableitung,  die 
daich  das  höchst  zweck niliss ige  li*apier  von  Albespeyres 
erzielt  wurde.  Das  Löschpapier,  welches  auf  dieses  zur  Aof- 
anugung  des  Biters  gelegt  wird,  wurde  jeden  Tag  zweimal 
gewechselt,  eingetrocknet  und  späterhin,  nnehilem  eine  hinrei- 
chende Menge  gesammelt  schien,  mit  kaltem  deBtilliftem  Wasser 
auagewfiBserl.  Zweimal  war  der  Elter  aus  dem  nassen  Papier, 
das  nur  einige  Stunden  auf  der  eiternden  Fläche  gelegen  hatte, 
auagedrfickt  worden,  damit  sein  Wassergebalt  bestimmt  werden 
kannte,  der  sich  das  eine  Mal  auf  89,0,  das  andere  Mal  anf 
87,4p.C.  belicf.  Der  Auszug  aus  dem  Papier  ward  flllrirt;  die 
wieder  aufgequollenen  Eiterkögelchcn  blieben  auf  dem  Filter 
zurück;  das  Fillrat  sah  nur  leicht  Irfibe  opaicscirend  aus.  Bio- 
gedampft,  gerann  es  über  dem  Feuer.  Ein  grosser  Tbeil  da 
OTgamscbcn  SlofTe  blieb  geldsl.  Da  es  mir  hauplsächllcb  nur 
am  das  Verhältniss  der  Salze  zu  den  organischen  Oesisndtbeilea 
zu  thun  war,  so  wurde  der  ganze  Rückstand,  nachdem  er  bd 
Siedehitze  getrocknet  und  gewogen  war,  sogleich  caicinirt  und 
die  Asche  darauf  auf  die  oben  beim  Schleim  angegebene  Welse 
onlerauobt. 

Der  ganze  Rückstand  ward  auf  890  Th.  Wasser  berechnet, 
und  80  entstand  folgende  Analyse  des  Eiterscruma: 
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W*Hscr 

org.  BesUndlheile  ohixt  SalKe 
ChlorDBlriam 
kahlensnures  Nnlron 
tihoBiihoreaureä  Natron 
scbwerelsauret«  Natron 
kohlensaurer  Kalk 
phoBpboraaQrcr  Knlh 

1000,00. 
hl  BliKseram  Jagegen  war  falgenilermaBBRen  zneammen- 

Wasser  906.5 

organische  BeHlaiiill heile  S5,7 

Chloroatrium  4,6 

b'ohlcnBBurea  Natron  1,4 

phosphorsauree  Natron  0,9 

schwerelsaurcs  Natron  0,2 

[ibosphoreaurer  v.  kohlenaanrcr  Kalk    0,7 
1000,0. 
Aas  der  Vergleicbung  obiger  lirei   Analysen  ergeben  eich 
Allgende    Rceultalo    in    BelreH  des   Verhällnieses   der   Salze  xij 
den  organischen  Bcstandl heilen  und  7,u  einander: 

1)  AuT  100  Th.  Teste  Beslandtheilc  kommen  im  Schleim 
f(,l,  Im  Eiterserum  14,2,  im  Blutn-asscr  aber  nur  7,6  Th.  lös- 
lich« Salze.  Die  ICilcrung  steht  also  in  dieser  Hinsiebt  der 
Sohle! msecrclion  sebr  nahe  und  kann  wie  diese  den  Kiirpcr  von 
ui  reichlich  vorbanilenen  balzen  befreien,  ohne  einea  grÖBsern 
Verlast  an  Prolein  zu  bedingen.  So  grosser  Salegehalt  im 
Bhilivasser  wie  im  Eiter  würde  mit  der  Ernährung  Qnverlräg- 
licli  eejn. 

S)  Aar  100  Th.  IDslicbe  Saixe  kommen  im  Schleim  8», 
im  Eilerserum  82,  Im  BlFiticasacr  <i4  Th.  Kochsalz.  Erstercr 
fibertrilTl  demnach  das  Blutserum  fast  am  das  Dreiracfae  iu  der 
Menge  dieses  Salzes  im  Verhüllnisse  zu  den  organischen  Be- 
■ludiheilen. 

9)  Auf  100  Tb.  leslichc  Salze  kommen  ferner  im  Schleim 
9,  In  Eilerserum  14,  im  Blutserum  19  Tb.  kohlensaures  Natron. 
Der  Solilcimaift  ist  also  iu  dieser  Hinsicht  weit  davon  entfernt. 
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88  Bertbier,  fib. ScbeiduDgen  durch  scbwel 

blosse   DurchscbwilKang  der  lÖBlicfacn    BestandtbeÜB  In    I 
BluleM  zu  sein.     Viel  eher  gill  diesa  vom  Eiter.  1 

43  In  100  Tb.  orgsDischer  Beslandlbeile  des  Schleims  eind 
3,3,  int  Eiterserum  3,2  Katksalze  entballen.  Im  Seram  ist  die 
Henge  viel  geringer,  ungerähr  0,7. 


tleber  einige  Scheidungen  durch  schteefligt 

Säure   oder  durch    achteeflignaure  Alkalien. 

Von 

P.    BERTHIEB. 

(Annah/t  de  chim.  et  de  phys.  Janvier  tSita,} 

Dieschwenige  Säure  und  die  schivenigBaurco  Salze  sind  BcbM  • 
seil  langer  Zeil  mitVorlheil  in  mehroren  analytischen  OperatiooM 
angewandt  worden.  Ich  habe  selbst  mehrere  Nulzanwcii(lnn{(a  ■ 
von  ihr  angegeben  und  hesonders  gezeigt:  1)  dass  man  all 
Hiiire  der  schwefligen  S£jre  sich  leicht  Tilanoxyd  und  Zlrbo»- 
erde  vollkemmen  rein  vcrschalTt,  Subatanzen,  welche,  wie  na 
weiss,  sehr  schwer  von  den  lel/.len  Spuren  Eisen  zu  befcein 
sind;  2)  dass  man  leicht  das  Chrom  vom  Eisen  (rennt,  die 
Xhonerde  von  Gluclnerde  u.  a.  w.  Bei  dieser  Gelegenhell 
habe  ich  untersucht,  welches  dieWirhuog  der  scbwefligeo  Sinn 
nuf  die  gewühnlichBten  Schwefelmelalle  und  auf  einige  Oijit 
sei  (^Annaleg  de  chimie,  Tom.  LI.  p.  i9f).  Ich  habe  seitdeB 
gcrunden,  dasa  dieses  Beaclionsmillel,  sei  ca  ft'ei,  oder  in  Ver- 
binduDg  mit  den  Alkalien,  neuer  Anwendungen  fShig  sei,  weJob 
mehrere  analytische  Operationen  mir  zu  erleichtern  scheioeii 
Ich  will  diese  Anwendungen  belfannt  machen,  indem  leb  zogMch 
kurz  die  Grün  deigen  seh  aflen  der  hauptsächlichsten  schwefligsM- 
ren  Salze  angebe. 

Der   xcktcefligsaure    Baryt    und  Slronlian   sind   heinaht 
DßlSslich  in  Wasser  und  wenig  lüalich  in  schwefliger  Sfiare. 

Die  schweflige   Säure  löst  leicht  den   kohlensauren  KaVi\ 
selbst  den  natDrlichen,  auf. 

Der   tcliweflijfsaure    Kalk  ist   nicht    lüelicher 

der  schwefelsaure,   er  löst  sich   In  einer 
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Ige  BChweriieer  Sfiure;  l&ssl  man  jedoch  die  Lösung  kocbeD, 
>r  siuh  grOsBtenlhclIa  in  kürnigcn  Kryalallen  aus. 
!  gebrannte  Magnetia  löst  «ich  leicht  in  schwefliger 
,  Belf>sl  in  der  Knile,  die  Flässigkcil  trDbt  sich  nicht  im 
igHlen  daroh  Kochen;  wenn  man  sie  eindampR  oder  der 
fireiwilligen  Verdunstung  überlnsBl,  so  liefert  nie  pris malische 
tforobsichlige  Kr/stalle  von  ach  wenigsaurer  Magneaia. 

YtCererde,  Im  Bydral zustande  oder  ala  kohlen!>aure,  löst  sich 
,Ja  schwefliger  SSure,  und  die  Lösungen  dieser  Salze  werden 
lllt  nicht  darch  schwefligBaarc  Alkalien  geIrSbt;  Inst  man  sie 
«doch  kochen,  ao  BChlfigt  sich  die  ganze  Brdo  als  ba eise h -ach vre f- 
ftgsaure  nieder,  die  in  Wasser  ganz  untOslich,  in  schwefliger 
Sfinre  löslich  ist. 

Die  Glucinerde  verhüll  eich  kq  der  schwefligen  Säure 
wie   die  MagneBia,  und   ihre  Lüsungea  trüben   sich   bei  dem 

W^^^honerde  löst  sich  in  schwefliger  Siiare,  aber  nur  im  feuoh- 
^^^■^rafzuslande ;  slo  wird  vollkommen  aus  der  FIQfsigkcit 
^^K^daa  Kochen  gefällt,  und  der  Niederachlsg  ist  ein  Hydrat 
Sm  nicht  ein  baHisch-Bchwenigeaurcs  Salz.  Das  Bydrat  ist 
(elfttinös ,  leicht  za  flllriren  und  ausKuwasclien ,  und  nach  dem 
fn«ctnen  iat  ea  pulverig,  opak  und  schön  weiBS,  Dia  si:hwer. 
BgMiiiiea  Alkalien,  mit  Säure  Qbersältigl,  trüben  die  Thonerdc- 
Mlse  tu  der  Kälte  nicht;  ISast  man  sie  jedoch  kochen,  ao  scheidet 
,lleh  die  Erde  vollkommen  aus.     Gieast  man  Ammonlnk  im  Ue- 

hCTSchasse  in  eine  Lösung  von  Bchtvefligsaurer  Thonerde,  ao 
,1M  sieb  ein  grosser  Theil  der  Erde,  welcher  erst  gefallen  war, 

wieder    auf^    läasl    man   aber  die  Lösung  kochen,    so  fiillt  der 

tgalöate  Theil  wieder  nieder. 
Lässt  man  mit  schwelligBaurem  Ammoniak  eine  Lösung  von 
fhoiphorsaurer  Tbomrde  kochen,  so  schingt  sich  das  ganvtc 
Ibttsphorsaura  Salz  nieder.  Behandelt  man  aber  auf  dieselbe 
Weise  eine  Lösung  von  arseniksaurer  Thonerde,  so  achlägl  aich 
•lOr  die  Thonerde  und  zwar  vollkommen  rein  nieder,  und  alles 
Anetiik  bleibt  in  der  Ffüssigticit  als  arsenigc  Säure. 

Dlo  Zirkonerde  und   die   TUanaäure  losen  sich  Bclbsl  im 

IDstande  nur  in  geringer  Menge  in  der  seiiwcfligen  Säure 
der  gelöste   Theil   scheidet   sich   vollkommen   aus  der 
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unilTiInn  werden  in  der  RSIIe  nicht  darch  sohwefligsuvreB  Amn* 
n'tftk  getrübt ;  Inaat  man  sie  «bcr  koclien,  big  siuh  kein  Gemoh  mek 
achweriiger  SÜure  mehr  enlwickeK,  so  rallen  die  beiJen  Oxyde 
vollkommen  ans.  Sie  Bind  dann  eins  «ie  dtt«  nndere  leicht  tu 
flilriren,and  aachdem  sie  mit  warmem  Wasser  gewaschen  mni, 
halten  sie   keine   bemerkbare  Menge  §ehweflige  Siture  zurfiok. 

DafkoltleniaureUranoiTi/d-Ammoniak  Kai  äch  ohne  8iibv\t- 
rigkeil  tall  in  der  achwelligen  Säure,  und  lässt  man  die  FIQ»- 
aigfctit  kochen^  an  aehcidet  sich  üah  ganxe  Uran  als  baaiaoh- 
scbwefligsaures  kernig  und  von  achön  gelber  Farbe  ans.  Di« 
gelben  Losungen  von  Uranoxyd  werden  ebenfalla  durch  «cbirtr- 
ligsaares  Ammoniak  bei  dem  Kochen  zersetzt,  aber  kalt  werden 
fife  durch  dieses  Reactionsmidel  nicht  gelrübl. 

Bringt  man  schweflige  Säure  im  Ueberschasse  zu  einer  L5> 
aung  von  ttolframsaiaem  Ammotriak,  bo  wir A  ä\esc  nicht  verfii- 
dert;  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  schweftigcr  Sfiore,  m 
fiitlt  die  Wotframesurc  nieder,  ohne  dass  sie  durch  die  eohwet* 
lige  Säure  Inder  Farbe  verSnderl  würde,  selbst  Inder  Warmenichl. 

Dat  molyhdänmurc  Ammoniak  verhält  sich  anders,  ii\t 
BChweflige  Saure  macht  es  in  kurzer  Zeil  scböti  blau,  ea  bildet 
aber  keinen  Niederscliiag  ia  der  Flüssigkeit  und  man  kann  ca 
in  geschlossenen  Gcrässcn  abdampfen,  ohne  daas  es  »ich  trdbl 
oder  entnirbl. 

VmChromhydraloiKT  is,»  kohlensaure  Cbromoxyd  iflschweC- 
liger  Säare  ku  lOsen,  muss  mnn  es  in  vielem  Wa^aer  verttieüeii 
und  die  Flüaaigkeit  mit  Süurc  übersättigen ;  diese  FIueeigkMl 
iat  grün.  Sie  zersetzt  eich  durch  das  Kochen  und  läaat  das 
Chrom,  welchea  sie  enthielt, als  basisch -scbwefligaaurBS  körnig 
nnd  grün  niederrallcn.  Ammonink  trübt  sie  nicht,  eben  .so  wenig 
die  bohlenaanren  Alkalien,  aber  diese  Reagenlien  geben  ihr 
eine  schwache  welnrolhe  Farbe ,  ungefähr  wie  die  des  eang- 
sauren  Cfaromoxyds.  Die  schwefligsauren  Alkalien  fällen  die 
Cbromsalze  selbst  bei  anbfjllendem  Kochen  nicht. 

Leitet  man  Gas  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  vsa 
neutralem  chromsaurem  Kali,  ao  bildet  sich  ein  beträchlliohar 
brauner  Niederschlag  von  Chromoxyd,  hierauf  wird  der  Niedai- 
Bchlag  grün  und  lost  sich  nach  und  nach,  und  man  erhUt 
hiervon  zuletzt  eine  grüne  Flüssigkeit,  welche  SchweCelaaure, 
schweflige   Säure  und  Unterechwefelßäure  enthalt.     I.ässt 
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dM«e  Flüssigkeit  kochen ,  eo  entwickelt  sich  schweflige  SSure, 
mi  tiMt  Chrum  Tiillt  beioshe  ganit  nieder,  als  baslsch-sohwer- 
lil^siares  Chroinoxytl.  Die  scbwcriige  Saure  Hirbl  die  Lösungen 
von  Kweifach-chromsBuren  Alkalien  unmiltelbtir  gciin,  ohne  sie 
sa  trüben,  ddi)  vern-andell  sie  in  e\n  Gemenge  von  sohwefel- 
aaarem  nud  anlerBchwefelsaurein  Chronioxyd  um;  es  bildet  sieh 
kein  Niederschlag  durch  Kochen. 

Das  kohlensaure  Ceroxyd,  so  wie  man  es  aas  dem  Cerit 
erhill,  lost  sich  ohne  Schwierigkeit  in  der  schwefligen  SSnre. 
Die  Cersslze  werden  in  der  Kalte  durch  die  achwefligsauren 
Alkalien  nicht  gelrübl.  aber  durch  das  Koclieu  wcMen  diese 
Salze  vollkommen  »eraclzl,  eben  eo  das  reine  schwefligsaure, 
and  alle»  Metall  scheidet  »ich  als  basischfiuhu'cfligRaures  kürnigond 
weiss  aus,  wie  es  bei  der  Yllererde  der  Fall  war.  Wenn  ausser 
dem  Cer  in  dem  Ccril  noch  zwei  Metnlle,  das  Lanthan  und  Dydim, 
a  ^h  wirklieb  noch  bcAiidcn,  so  folgl  daraus,  dass  diese  Metalle 
■lle  drei  in  ihrem  Verhallen  gegen  die  sub^'eftige  Saure  ganz 
gteicli  sind. 

Es  ist  bekannt,  dass  in  ecbweftiger  Säure  sich  alle  Oxyde 
4es  Mangatif,  die  höher  al^  das  Oxydul  sind,  lösen  und  ein 
Qemiscli  von  echiverelsauren,  u  nierschwefelsauren  und  schwef- 
Dgasuren  Salzen  geben.  L'm  das  reine  schwefligsaure  Salz  zu 
erlitltea,  musa  man  das  kohlensaure  anwenden;  dieses  löst  sieb 
rvllkommea  in  einem  Ucberscbussc  von  schwefliger  Säure;  ver- 
jagt man  diesen  Ueberechuss  durch  die  Warme,  so  schlugt  sich 
«iD  basisches  Salz  nieder,  welches  wenig  in  Wasser  löslich 
ist,  aber  sich  leicht  in  schwcdiger  Säure  löst.  Die  Aunösungen 
I  Blangansalzen  werden  in  der  Kulte  nicht  durch  schweflig« 
HKali  getrübt,  aber  gekocht,  verhatten  sie  sich  mit  diesem 
I  wie  das  reine  schwefligsaure.  Fügt  man  dHgcgen  zu 
Lösungen  scbwcfligsaures  Ammoniak,  so  Irübcn  sie 
tllprchaus  nicht,  so  hinge  sie  auch  gekocht  werden  mögen. 
Eisen  als  feuchtes  Oxydhydrat  löst  sieb  leicht  in 
ifliger  Säure  auf,  das  natürliche  Hydrat  ist  ebenfalls  darin 
T'Mrklich  lüslich.  Die  anfangs  rolbe  Fiasslgkeit  entfürbl  sich 
hicranf  beinahe  ganx.  Wenn  man  ein  schweftig«aures  Alkali  in 
n  Lösung  von  Eisenoxyd  giessl,  so  wird  die  Flüssigkeit 
gleich  intensiv  roih,  selbst  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist  ^  aber 
I  entfärbt  sieb  fast  augenblicklich,  wenn  man  sie  erhitzt,  und 
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dieae  Entfärbung  geschieht  auch  in  der  Külle,  Treiwitlig  onJ 
in  sehr  kurzer  Zeit;  es  bildet  «ich  Schwerduiurc,  und  das  Kisoo 
wird  zu  Oxydul.  Die  Anflüsungeii  IrQben  sich  nicht  bti 
dem  Kochen,  wenn  man  die  Berührung  mit  der  Luft  ver- 
meidet; ISaat  man  sie  jedocti,  nachdem  der  Ceberschass  an  SSarn 
vertrieben  ist,  der  Einivirkang  der  Luft  ausgeHet/.I,  so  scheidet 
aich  bald ,  besonders  in  der  Wurme,  eine  braunrolhe  SubstaiiB 
ans,  welclie  ein  basisches  Eisenoxydsalz  sein  muss,  nnd  die 
Flüssigkeit  wird  selbst  schwach  roth. 

Die  Lösungen  von  »chwefligiaurem  Eisen  werden  nur  tbeil- 
weise  durch  Ammoniak  gerfillt,  und  es  scheint  selbst,  das»  dicss 
nicht  einmal  der  Fall  sei,  wenn  sie  hinreichend  sauer  sind; 
nach  demZuBBlz  vcnAmmoniak  aber  wird  das  Eisen  vollkommen 
durch  die  schwefelwasserstolFaauren  Salze  gefällt,  was  mit  dem 
reinen  schweb igsauren  Salze  nicht  der  Fall  wSre,  weil  sich 
ein  ICsliches  anterschweDigsaures  SsIk  bilden  würde. 

Das  feuchte  phosp/iorsaure  Eisenoxyd  löst  sich  mit  Hfilfe 
der  Wärme  in  schwefliger  Säure  und  in  echwefligsaurem  Am- 
moniak, aber  langsam  und  echwer.  Setzt  man  schweftigsaarca 
Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  itbosphorsaurem  Bisenoxyd,  so 
wird  dasselbe  sogleich  in  grosser  Menge  gefällt,  lässl  man  ea 
aber  kochen,  so  löst  es  sich  nach  und  nach.  Jedoch  ist  es  besser, 
CS  sogleich  in  pho8|ihorsaiires  Osydul  durch  Zusatz  einer  bin- 
reichendcD  Menge  scbwofligcr  Säure  zu  der  Flüssigkell  zu 
verwandeln.  Hierauf  wird  diess  nicht  mehr  durch  dos  scbwef- 
IJgsaure  Ammoniak  weder  in  der  Kälte  noch  in  derWiirme  getrübt. 
Das  arseniksaure  Eisenoxyd  verhiilt  sich  eben  so  wie  das 
phosphorsaure,  nur  mit  dem  unterschiede,  dass  es  leicht  löslich 
ist,  weil  die  schweflige  Säure  und  die  schwefligsauren  Salze  es 
sogleich  in  srsenigsaures  Oxydul  umwandeln. 

Die  Kobalt- und  Nickelsatse  werden  keinoRweges  durch  das 
scliwefligsaure  Ammoniak  getrübt, selbst  nach  anhaltendem  Kochen 
nicht,  aber  mit  schweftigaaarcm  Kali,  und  wenn  man  sie  kochen 
lässt,  werden  sie  zum  Theil  zersetzt;  jedoch  bleibt  eine  ziemlich 
grosse  Menge  Oxyd  in  der  Losung.  Der  Absatz  ist  ein  baeiacb- 
schwefligsaiiTeB  Salz,  welches  durch  das  Wuschen  mehr  und  mohc 
basisch  wird  ;  eben  so  verhält  sich's  mit  einer  grossen  Anzahl 
unifislicber  schwcfligsnurcr  Salze. 

Die  flüssige  scliweflige  Säure  wirkt  in  der  Kfille  aar  ge- 
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i^imolsenes Kupferoxyd,  nfaer  HCliwach  und  langaam, 
die  Flüssigkeit  fäfbl  sich  echwaob  grQn.  Darch  KrhilKong 
gehl  die  Etmrirknng  schneller  vor  fiich,  es  bildet  sieb  auf  ein- 
mal eine  bistic  Fiansigbeit,  irelchc  nur  ecbwcrelsaures  Kuprer- 
Oiyd  enthält,  und  eine  anliisllchc  schuiipige  Substanz,  welche, 
IcryBtnIllnisch  and  von  schDoer  rotb er  Farbe,  wie  die  Cocbenille, 
ongeffihr  0,8  des  angewandten  Kapferoxyds  belrägl.  Giessl 
man  ncbweflige  SSare  ouf  narttrlicbcs  oder  küostlicbes  kohlen- 
uures  Koprerosyd,  bo  findet  eine  LÜsang  mit  Aarbrausen  statt 
Dad  man  erhält  eine  Flüssigkeit,  welche  sclmefligHHures  Kup- 
feroxyd ist;  dieses  Salz  aber  zerselzl  sich  rreiwillig  nach  und 
nach  bei  gewühniicher  Temperatur,  besonders  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Sonnenlicblco,  und  sehr  schnell,  sobald  man  es  erwärmt. 
Die  Flüssigkeit  wird  blao  nnd  enlhüK  nur  ncnlralcs  scbwercl- 
■anrea  Euprcroxyd,  und  es  bildet  sieb  ein  rother  achappiger 
Niederschlag. 

Die  scliweflige  Snure  verSndert  nicht  die  Kupreronydsalxe 
in  ihren  Losungen,  weder  in  derKniCe  noch  in  der  Wurme,  die 
BObwefligsauren  Alkallen  machen  sie  sogleich  grün,  aber  es  bildet 
rieb  nicht  [ilOlzIicb  ein  Niederachlag.  Wenn  die  Löeung  eich  selbBl 
überlassen  wird,  so  zersetzt  sie  sich  nach  und  nach,  und  die 
Zersetzung  geht  sehr  rasch  Vorwurfs,  wenn  man  sie  kocht; 
ea  bildet  sich  ein  schwerer  hOrnlger,  krystalliniscber  glänzender 
Niederschlag,  welcher  schUo  rotb  wie  Cochenille  ist.  Wenn 
das  B eh wef ligsaure  Alkali  im  VeberschosBe  vorbanden  ist,  bleibt 
ie  der  Flüssigkeit  beinahe  kein  Kupfer  zurück. 

Dieser  rothe  Absatz  ist  etwas  wosser balliges  schwefligsaares 
Knpferoxydnl ,  wie  es  schon  Che  vre  ul  gezeigt  bat.  Erhitzt 
in  einer  Beiorte,  giebl  dieses  Salz  Wasser,  schweflige  Säure 
and  Kupferoxydul  von  ein  wenig  rOtherer  Farbe.  Der  Eln- 
trirknng  der  feuchten  Luft  aasgesetzt,  verändert  und  verwan- 
delt es  sich  in  ein  Geraisch  von  neutralem  schwerelsaurem  und 
basisoh-schwefelsaurem  Oxyd  um.  Es  ist  beinahe  unlöslich  in 
Wasser,  aber  es  Idst  sich  in  schwefliger  Si'iare,  eben  %o  lesen 
es  Ammoniak  und  Salzsäure,  aber  Schwefelsäure,  selbst  vcr- 
dflnnt  und  ohne  einwirkende  Hitze,  zersetzt  es  augenblicklich 
nnd  bildet  es  in  0:(ydul.  welches  sich  loai,  und  in  metallisches 
Kupfer  um.  Dieses  bleibt  in  der  Form  eines  sehr  feinen  fui- 
vera  snrück,  das  tief  rotb,  aber   ohne   Glanz   ist,   unter  dem 
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Polirslabl  jeilooh  ble   nnil  dti  F>i<Icr  /.cigl,   die  einen  enlacbie- 
deoeii  inettiUiitchcn  GIhd»  Imben. 

Du  ZinnelUoTlir  wird  in  der  Kiilte  durch  schwcHigsitiim 
Ammonlalc  gcKIK.  nlfer  nicht  vollständig;  damit  kein  Zinn  i« 
der  FlOsaigkeil  bIciBt,  maeB  man  es  kontien.  Der  kalt  erhaltem 
Niederecblag  ist  ein  baaiHub-HchwerilgBaurea  Salz  von  acfaülHt 
wsisscr  Farbe;  bringt  man  aber  dieses  Salz  eine  binreichetid 
lange  Zell  in  kochendes  Wasser,  so  verliert  es  seine  Saun 
ond  es  bildet  eich  in  woaserfreies  Oxydul  von  blaaegeiber  Fathe 
mos.  Man  weiss  durch  die  Versuche  von  Girardin,  diu 
in  gewissen  Fällen  die  Bchweflige  Süure  Schwefel  bervorbHngl, 
wenn  man  aie  auf  das  Chlorür  dieses  Melalles  wirken  lässl. 

OMweingleintaureAnlimonoj-yd-Kali,KTttiiv/eins(a\n,  wird 
nicht  dnrch  schwenigsaures  Ammoniak  gclrübt,  selbe)  wenn  dk 
Flüssigkeit  sehr  lange  gekocht  wird. 

Zinkoxi/ä  ist  lüslicb  in  acbueHiger  Säure;  wenn  man  dte 
Losung  kocht,  so  lässt  sie  ein  basisch -scbwefli^aaures  E 
fallen,  welches  bei  anhallendcrero  Kochen  sieb  y.u  »erselsei 
scheint,  indem  es  immer  weniger  löalich  wird.  Die  Zinknl« 
werden  nichl  durch  scbweriigsaurea  Ammoniak  gefüllt,  sellwl 
im  Kochen  nicht. 

Das  schweriigsHure  Ammoniak  zersel/.t  das  Queektilbtr- 
üiilorid  völlig,  wenn  es  erwärmt  wird,  es  bildet  sich  CblorQr, 
welches  sich  in  iicrlmulterglänzenden  krysi  allin  Ischen  BlStleta 
absetzt.  Wenn  man  mit  einer  hinreichenden  Menge  schwefUgH 
Salze  zu  kochen  fortfahrt,  so  wird  hierauf  das  Chlorür  alsbald 
gran,  dann  schwär/,,  und  endlich  reducirl  es  sich  vollkommen. 
Das  Quecksilber,  welches  anfangt*  eine  graue  volumintise  Hnue 
bildet,  vereinigt  sich  nach  und  nach,  ohne  jedoch  Glanz  anKD- 
nehmen,  lim  es  In  Kugetform  zu  bringen,  muss  man  es  bekanttt- 
lich  mit  Salzaiiiire  erwärmen. 

Salpelernaure»  SUheroicffd  wird  durch  die  8ChwerilgBaii> 
ren  Alkalien  gefallt,  selb.sl  durch  schweflige  Saarc,  so  dan 
nur  eine  geringe  Menge  Silber  in  der  Plüssigbeil  bleibt.  Der 
Niederschlag  von  dem  schwefligfiauren  Salz  iel  kdrnlg,  aob&B 
weiss  nnd  dem  Ansehen  nach  ganz  dem  Chlorür  nhnliGh.  Kr 
Ist  unlii-slich  In  Wa.sser  unil  beinahe  unlöslich  in  schwefliger 
SSure,  Esstgsüurc  zersetzt  ihn  nicht,  aber  die  starken  Sänren 
entwickeln    daraus    schweflige  Säure.     Er  löst   sich   leicht  in 
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rnmitiiink.  Wenn  man  iljii  in  Wasser  kochen  Ifisst,  oder  wenn 
tn  Ibn  nur  einem  Filier  bei  einer  TemperHlur  von  beintkhe 
10°  Irooknel ,  so  verwandelt  er  siDh  in  melalliscbea  Silber 
id  schwere  I  SB  Urea  Silberoxyd,  ßr  redflcirt  sieb  vollslümtig 
4  sebf  leicht,  wenn  man  ein  ecLwedif^sanrea  Alkali  tmUeber- 
bnsae  in  das  Wasser,  worin  er  kocJien  eoll,  bringt. 

Wenn  man  eine  aniinoniakaliüche  Lösung  von  Cldortilber, 
:t  schweriigsaurem  Ammoniak  vermiftcbl,  im  Kochen  erhüll,  so 
blagl  sich  alles  Silber  als  Metall  nieder  in  der  Ocolall  eines 
ebsen,  etwas  bellen  malten  Polvers.  Diess  ist  ein  Millel,  sich 
Iber  in  einem  ünsscrsl  rein  verlheillen  Zaslande  zn  verschaffen, 
isst  'man  frisch  gefülltes  und  feuchtes  Cblorsilber  in  einer 
irang  eines  schwefligsnorcn  Alkali'«  kochen,  so  /.erselxt  es 
;b  nnd  wird  zu  metallischem  Silber  nmgewandeil.  Wenn 
esex  Silber  vollkommen  rein  werden  soll,  so  muss  man  es  mit 
nmonisl!  waschen. 

Gotdlötungen  werden  augcnbliclilich ,  selbst  kalt,  durch 
hweflige  Säure  und  scbweMIgsBure  Alkalien  reducirt,  die  Ftüs- 
{kelt  wird  bläulich  im  durchscheinenden  Lieble;  lässl  mon  sie 
eben,  so  fülll  das  Guld  als  braunes  Pulver  nieder. 

Platincltlorid  wird  In  der  Wärme  enirnrbl,  jedoch  langsam. 
I  geschieht  diess  dagegen  eehr  schnell  durch  si^hwefllgsaures 
lU  oder  Ammoniak,  wenn  die  Lösung  zuvor  bis  zum  Kochen 
hit/.t  worden  war.  Setzt  man  keinen  Ueberscbuss  an  sohwef- 
laaurcui  Salz  hinzu,  so  bleibt  die  Flüssigkeil  hell,  indem  eie 
;h  vollsIäDdig  entfärbt,  aber  im  enigegengeselzten  Falle  bildet 
;h  ein  weisser  kiiroigei  Niederschlag,  welcher  bei  dem  Er- 
iltoDslch  vermehrt.  Dieser  Niederschlag,  welclier  wahrschcin- 
!li  «in  alkalisches  Doiipelcblorfir  isl,  liist  sich  in  einer  grossen 
enge  Wasser,  besonders  in  der  Warme. 

Sind  die  Lösungen  des  Platincblorids  knil,  so  giebt  ihre 
iachung  unmillelbar  einen  körnigen  gelben  Niederschlag  von 
alinalkalichlofür.  Erhilzt  man  diesen  Niederschlag  in  einer 
bwefligsaure  Snize  enthaltenden  Flüssigkeit,  so  entTärbl  und 
it  er  sich ,  und  die  Liisung,  ist  sie  binieicbend  concenlrirl, 
«t  bei  dem  Erkalten  eine  weisse  körnige  Substanz,  von  der 
eker  oben  die  Bede  war,  fallen. 

Ba  folgen   nun   in  Bezug  auf  die  Analysen  einige  Sehei- 
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doogen,  n'elche  sieb  von  den  oben   auseinaDdergeselzten 
kbldtcn  iMsen. 

Thon-  und  Bert/tlerJe.  Diese  beiden  Krdea  llndi 
zuBamroen  in  dem  Smnragd  und  einij^en  anderen  Mi nenlti 
Ihre  Seil el dang,  um  eich  reine  Bcrj'ilerde  za  verechKfTen, 
hüitflg  vor.  Wenn  »He  beide  in  SohwerBlsfiare  gelSat  aial, 
kann  man  bntd  den  grünsten  Theil  der  Tbonerde  tartacbhttn, 
dnrcb  Bildong  von  Aittan,  indem  man  eine  hinreicbende  Menge 
von  BchwenigBaurem  Ammoniak  Kudcrconcenirirlen  Lösang  sefzti 
Bieraaf  giesnl  man  in  die  abgegossene  und  mit  Waraer  ver- 
dOnnle  PlÜBsigkeit  ecbwefligaanres  Ammoniak  Im  UeberscbtUBe 
nndlfisBl  sie,  bis  sieb  keine  scbifeflige  Säure  mehr  enlwicktK, 
kocben.  Die  Tbonerde  fAllt  vollkommen  aus  und  die  Glacjo- 
erde  bleibt  gelöst,  welclie  man  hierauf  durch  Ammoniak  ßlll. 
Statt  dieses  kOnnle  man  die  beiden  Brden  durch  Ammoniak 
ßtlen,  ficlni  feuchlen  Zustande  in  schwefliger  Säure  behandeli, 
welche  eine  wie  die  andere  lüsl,  und  dann  bis  zum  völliges 
Ausscheiden  der  Tbonerde  kochen. 

Thotierde  und  Magnesia.  Mnn  kann  die  Magnesia  vOd 
der  Tlionerde  auf  dieselbe  Art  wie  die  Beryllerde  ausacbeidra. 

YUer-  und  Beryllerde,  Cer  und  Berylleräe.  Man  trennt  dta 
l'llererde  und  das  Cer  von  der  Beryllerde  ganz,  wie  die  Ttion- 
erde.  Durch  dieses  Verrohren  fand  man  eine  betrachllicbe 
Menge  von  Beryllerdo  in  einer  Probe  von  Vllererde,  welche  1* 
dem  Laboratorio  der  Eeole  des  Mities  anfbewahrt  wurde 
Dnd  die  aus  einem  Gadolinlt  erhallen  wnr.  Man  weiss  jetst  la 
der  Thal,  dass   manche  Gadolinile  Bcrylterde  enthatlen. 

Thonerde  oder  Yltererde  und  Einen.  Man  aely.t  zu  dtf 
Losung  scbwefligsBures  Ammoniak,  oder  besser,  man  behandelt 
das  Feacble  Gemenge  iler  H>'dra(e  mit  schwefliger  Saure.  Han 
tässt  hierauf  die  Menge  kochen;  die  Flüssigkeit,  welche  anfangs 
rolbbraun  war,  enifärbt  siob,  so  kleio  aucli  die  Menge  des  Bi- 
sens  ae),  und  lässl  hierauf  alle  Thon-  oder  Vticrerde  fallen,  da5 
Eisen  bleibt  allein  gelost.  Man  muss  jedoch  einige  Vorsicbls- 
maassregeln  bei  dem  Filtriren  beobachten,  weil  die  Einwirkung 
der  Luft  die  Bildung  eines  ockcrarllgen  Absatzes  |herbeirüli- 
ren  könnte,  der  die  Erde  verunreinigt.  Man  h'isst  die  Lösnng 
in  einem  enghalsigcn  Kolben  kochen,  füllt  hierauf,  wenn  sich 
keine  schweflige  Säure   entwickelt,  den   Kolben  beinahe  gans 
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^■f  kooliendem    Wasser    unJ    verschliessC  ibn,    mftD    gxeeat  die 

ipSUssigkeit   aiif  ein   Filter ,   wenn   sie  ganz  erkaltet  iai,  oimmt 

Uerauf  kocbendee    Wasser    and    beendigl    ea  das  Filtrireo  nod 

I     WaAchen.      Bnthnil   das  EUen    clvvas  Phuaphoreüure,   sa    wird 

diese  darch  die  Erde  mit  nied ergerlesen.     Oiess  ist  jedocli  Dicht 

Bit  der  Areeoiksäure  der  Fall. 

Tbon~,  Yltereräe  und  Mangan,  Kobalt  und  Nickel.    Man 
•el2t  ZD  der  Lösung  sobwefligsitureB  AmmoniBk,  li'iset  sie  kocbeo, 
I    und  die  Erden  fiillen  allein  nieder. 

I .  Zirkonerde,  TUamäure  ond  Eiten  cic.    Um  einen  Nleder- 

I  ichlsg  von  Zirkonerde  oder  Tiiansäure,  welche  eine  kleine  Menge 
|.  BEaenosyd  enlhält,  zu  reinigen,  kann  man  nicht  die  di rede  Ein- 
wirkung von  schweniger  SSure  anwenden,  weil  diese  Snure 
nur  einen  geringen  Thcil  des  Niederschlages  auflOsI  und  das 
Bisen  nicbl  vollkommen  ausscheidet.  Mau  niuss  entweder  das 
Biaen  gleich  in  Schwereleisen  umwandeln,  auf  die  schon  ander- 
wärts angezeigte  Art,  oder  rann  mass  schwefligHaures  Ammo- 
niak anwenden,  was  viel  bequemer  ist.  Zu  diesem  Zwecke 
ICst  man  den  Niederschlag  in  SalzsÄure,  neutralisirt  die  Lüaung 
80  genau  als  mliglich  mit  Ammoniak,  setzt  hierauf  scbwefllg- 
•Bures  Ammoniak  hinzu,  Ifissl  sie  kochen,  bis  sie  sich  niclit 
mehr  trübt,  flltrirt  und  wendet  hierbei  die  nöthigen  Vorsicbls- 
maasaregeln  an.  Alles  Elsen  bleibt  in  der  Flüasigkeit,  und  diese 
enthält  weder  Zirkon  noch  Titan. 

Uran  und  Ehen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  oder  Zink.  Man 
trennt  das  Uran  von  allen  diesen  Metallen,  wenn  man  die  LOsang 
nach  Zusatz  von  schwefligNanrem  Ammoniak  knchen  lasat.  Man 
kSnnle  auch  das  Eisen  davon  abscheiden,  aber  das  Elsen  allein^ 
indem  man  die  beiden  Metalle  durch  ein  kohlenaanres  Alkali 
nied erschlägt,  den  NiederBclilsg  durch  schweflige  Satire  aufltiat 
und  kochen  lässl ;  alles  Bisen  bleibt  in  der  Flüaaigkeit.  Wenn 
d^  Uran  nur  geringe  Spuren  Mangan,  Kobalt,  Nickel  oder 
Kiok  enthält,  so  werden  diese  Metalle  auf  gleiche  Weise  ent- 
fernt und  bleiben  in  der  Lbftung. 

Chrofn  und  Eii/en.  Um  diese  beiden  Metalle  von  einander 
za  trennen,  schlägt  man  sie  durch  Ammoniak  oder  koblensaa- 
ree  Ammoniak  nieder,  behandelt  den  feuchten  Niederschlag  mit 
schwefliger  SSure  in  geringem  Ueberscbusse ;  alles  Eisen  bleibt 
gelöst,  eben  so  ein  Theil  des  Chroms,  und  der  Rest  des  MetalJes 
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bllilet  ein  tcines  bnsiscb-BChweDigRaures  Satz.  Man  koi 
Löatmg  bis  zur  Entrarbnng,  und  sie  eulliiilt  jeirA  nictUs 
als  Eisen.  Üni  dieses  Metall  hierauf  zu  fällen,  v«rjagi< 
die  Hcbweriige  Säore,  sei  es  mit  Hülfe  von  Schwefelsiur*' 
Königswasser,  und  setzt  bicr-aar  ein  Alkali  oder  ein  kohleni 
hinzu,  oder  besser,  man  nillt  das  Eisen,  ohne  ilasschwcnigMure 
8ftl8  zu  zersetzen,  durch  ein  schwefelwasserBtoCTsaurea  AlksIL 
Wenn  eine  Chrom  lös  nng  zn  gleicher  Zeil  eine  hinreicliende 
Menge  Tbonerde  enthült,  so  wird  das  Chromoxyd  darcb  die« 
Erde  mit  niedergerissen,  wenn  man  sie  durch  schwenigsaures 
Ammonintc  fallt.  Daher  muss  man  folgendes  Mittel  zur  Sch^ 
düng  des  Eisens  und  Mangans  vom  Chrom  anwenden.  SiiM  | 
die  Metalle  gclüst,  so  setzt  man  zu  der  Flüsiaigkeit  die  Lösong 
irgend  eines  Thonsalzc?,  Alaun  z.  B.,  btingl  dann  hierzu  ecbwef- 
ligsDurcs  Ammoniak,  lüsst  sie  kochen,  bis  nie  sich  zu  (räben 
aufhikt,  filtrin  dann,  und  behlilt  sie  noch  eine  grüne  Fnrbnog, 
80  setzt  man  von  Neuem  Alaun  und  suhwefllgsaures  Ammoniak 
hinzu.  Der  Niederschlag  cnttiült  alles  Cbrom  and  alle  Tbonerde, 
ohne  Beimischung  eines  andern  Osyds;  behandele  man  ihn 
mit  kauslisctiem  Kali  in  der  Kälte,  so  liist  er  sich  vollkommeB, 
aber  die  LOsung  lasst  das  Chrom  bei  Kochhilze  fallen,  und  es 
bleibt  nur  Thonerdc  zurück. 

PhonphoixauTcs  Eisenoxyd.  Man  lüst  es  in  Halzsiure, 
setzt  zu  der  Flüssigkeit  schweflige  Saare,  acbtvefligsaiireK 
Ammoniak  und  eine  Iiinreichcnde  Menge  Alaun,  bieraof  liast 
man  sie  kochen,  und  die  Tbonerde  taW,  indem  sie  alle  Phoa- 
phoisäure  entball,  nieder.  Wäre  zugleich  Arsenik  vorbände«, 
so  bleibt  dieses  In  der  Losung  als  nraenige  Säure  zurück. 

Kupfer,  Einen,  Mangan,  Kobalt,  Xickel  und  Zink,  fietcl 
man  überecbüssiges  scbwefligsaures  Ammoniak  zu  der  Lüang 
dieser  Metalle  und  läset  sie  kochen,  so  fällt  das  Kapfbr  ■!« 
rothes  basisch  -  schwefligsaures  und  allein  nieder.  Hau  kflniiM 
dieses  Mittel  baupisächliuh  anwenden,  am  die  Analyse  desMof- 
sings  zn  machen.  Nachdem  das  Kupfer  abgeschieden  ist,  würde 
man  das  Zink  durch  ein  sisliwefelwasaerstolFsaarea  Sals  fillen. 
Phoi/ihorsaureg  oder  arsenik saures  Kupfer.  Lust  man  diese 
Salze  in  Salzsäure  und  lässl  die  Lösungen  mit  sohwefligsanieED 
Ammoniak  kochen,  so  schlägt  sich  das  Kupfer  als  rothes  basiscb- 


'  fo  r  d  0  B  u.  G  ii  1  i  s,  Erkennung  d.  schwenigeu  Sfiure  etc.  79 

scbweflig^Burcs  nieder,  um)  es  bleibi  nur  cino  geringe  Menge 
In  der  tTlÜsfirgkeil. 

Pho»i>hoT»auTes  anil  arseniksaures  Blei  kSnnle  auf  dieselbe 
Weise  snalyelrt  werden,  nachdem  es  Kiivor  in  S»t|ioter§äure 
getOsI  wurde. 

Zinn  nnd  Eisen.  Man  löst  sie  in  SalKsäare,  verdünnt  sie 
nlt  Waasor.  neutralisirt  mit  Ammuniak,  bcIkI  nchwenigMUreH 
Ammoniak  hinzu.  Alles  Kinn  t&Wt,  und  das  Ki§en  bleib!  in 
der  FieeBigkcit  gel&st. 

Zinn  und  Antimon.  Die  beiden  Metalle  werden  in  con- 
centrirler  Salzsäure  geiösl,  mnil  setzt  dann  Weinsleinsäare  zur 
liOsang,  verdünnt  mit  Wasser,  set/.t  sohwenigaaurcs  Ammoniak 
binzu  und  lüaat  kochen.  Daa  Kinn  fSlll  und  Antimon  bleibt 
getOsl. 

Gold  und  Kupfer.  Man  küonlc  Gold  von  Koprcr  durch 
die  sdiweflige  BSure  trennen.  Man  läNSl  die  PIQBNigkcil  kochen, 
dta  Gold  wQrde  sich  xu  KiQm|)chen  vereinigen,  die  schweflige 
Süore  wGrdc  sich  entwickeln,  und  das  Kuprcrsal/.  bliebe  unan- 
gegrifTen  und  wGrde  blos  etwas  sauer  durch  die  Bildung  einer 
geringen  Menge  Schwerels&are, 

Gotd  und  l'laün.  Das  nämliclie  Mitlei  ISast  sich  bei  der 
Analyse  einer  Verbindung  von  Gold  und  Plalin  anwenden. 


Heber  die  Mittet,  die  Gegenwart  der  schwef~ 
ligen  Säure  in  Producten  de»  Handels  au  er- 
kennen. 
Von 
gy  M.  J.  FORDOS  und   A.  GÜLIS. 

^^^T  (Journal  äe  pliarmacie   et  chiiu.     Fe'erier  I8i3.) 

K.^  Der  Geruch  der  schwcriigen  Säure  Ist  so  ausgezeichnet, 
dasses  überdfissig  erscheinen  könnte,  neue  Mittel,  um  ihre  An- 
wesenheit zu  erkennen,  anzogeben;  aber  ohne  Alles  das  zu  wie- 
derholen, was  gegen  die  Reagentien  gesagt  worden  ist,  deren 
Genauigkeit  keine  andere  Grenze  babe  als  die  grossere  oder 
geringere  Seniiblliläl  des  Geruchs^    so   haben  wir  beobachtet, 
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(IsBH  dieses  KenD/.eiubcn,  anagezeiclinel  )a  gen-iaseo  FStli 
den  ExperimeolBtor  zu  Icilen ,  gnar,  aobraachbar  wird, 
die  flchweriige  Säore  irit  riechenilen  Slolfen  gemengt  ist, 
doch  hat  die  Gegenwart  der  schwcfligeD  Saure  in  eioigMi 
ea  in  der  Medicin  oder  in  den  Küiislen  angcwandtea  Pi 
len  za  grosse  Unan nebmliclik eilen ,  als  daas  es  niobt  wlcUJg 
witCf  ein  leicbtes  Millel  za  haben,  um  sie  zu  orlieunen,  ölet 
als  wegzaschnffen.  80  gab  1836  Girardin  der  Indoatrie  cIb 
HiUel  an,  die  Anwesenheit  von  echnerilger  Sfiare  in  deikioF* 
liehen  Salzsäure  darzulhun. 

Dieaea  Millel  ist  leicht  anzuwenden :  man  giesst  in  dl 
Glas  16  Gr.  von  der  zu  untergehen  den  Saure,  aefzl  hieriaf  8 
bis  IS  Gr.  durch  die  Luft  nicht  verjindcrtes,  ganz  weisses  Zina- 
8iUz  hiiizii,  rührt  mit  einem  Glasslabe  um  und  glesat  hiertaf, 
wfibrend  man  rührt,  auf  dae  Ganze  zwei-  oder  dreimal  so  *iel 
destitlirtes Wasser.  Wenn  dieSalzsäurc  nicht  zu  wenig  scbwef- 
lige  Säure  enthüll,  so  wird  sie  nach  dem  Zuaatz  von  Ssla 
(rObe,  gelb,  und  sobald  das  destillirle  Wasser  hinzugesetat 
worden  ist,  ricchl  man  ganz  dculfich  die  ScbwerelwasserslaS- 
säure,  und  die  Flüssiglieit  nimmt  eine  brnune Farbe  an,  indem  tub 
ein  gleicbgerfirbter  Absatz  bildet. 

Dieser  Process,  welcher  die  Anwendung  einer  schon  voi 
längerer  Zeil  von  B.  Pelletier  angegebenen  und  seitdem  von 
Hering  studirlen  Bcauljoo  isl,  wurde  Im  Allgemeinen  als  seilt 
geeignet  gefunden.  In  der  That  reicht  ea  für  das  Bedürfniu 
der  grossem  Anzahl  der  Fabricanten  aus ,  welche  sich  nur 
gegen  schon  bctriicbtiiehen  Menge  schwefliger  Säure  schOtMa 
müssen.  Die  Chemiker  sind  weniger  begünstigt,  denn  dieMB 
Mittel,  welches  nach  der  Aussage  des  Krönders  selbst  nur  m 
Bondertlheil  des  Gases  anglebl^  bürt  auf  anwendbar  zu  sein, 
wo  selbst  die  geringsten  Spuren  suhweriiger  Säure  den  Ope- 
rationen schädlich  sein  können.  Dicss  iät  der  Fall,  wu  dieSale- 
säure  zu  medicinischem  Gebrauch  oder  zu  wissenschaFtlicbea 
Untersuchungen  angewandt  wird;  z.  B.  wenn  man  sie  zu  lo- 
xicologischen  Untersuchungen  uder  zur  Herstellung  der  gad- 
gen  Wässer  beonlzcn  will. 

Wir  hielten  ea  daher  für  nützlich,  ein  empfind  lieberes  und 
AUgleicb  leichter  auszofübrendes  analytisches  Slitlel  zu  enldek- 
keii.     Schon  vcrigesJahr  waren  wir  Willens,  zu  dicsemZweoIu 
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die  sonderbare  Reaclioti  anTiuvvenden ,  welche  wir  enlJecklen 
BntI  welche  e\cM  jedesmal  zcigf,  wenn  schweflige  Süure  mit 
WasseratolTgns  im  Entelehungsoiomentc  zasamtnengebrncht  wird. 
Bb    wird  hinreiciien,    die    VcrrahrnngHwetse    und  die  Versuche 

"tMaogeben,    welche   wir  §eiideiii  gemaclil  haben,    um  die  Em- 

pflnitlichkeit  dicdes  neuen  analyli.ichen  Verfahrens  zu  beslimmen. 

Bei  iler  Gnlwickcluiig  des  WaBacrsloITgasca  durch  dicMe- 

'  bllle  der  drillen  Reihe  von  Tbcnard  int  die  Rcduction  der 
ttbwefligen  Säure  unvermeidlich;  i-o  gering  uueh  die  Menge 
'Min  mag,  es  bihUi  ?icti  uteia  SchwerelwanserBloO'gas,  und  die 
Wirkung  dieees  KOriiers    auf   die  Blcisakc   iot  so    ausgczeich- 

Itet,  dass  sie  die  Anwesenheit  der  bleinttlen  äpuren  dieses  Ga- 
tes beweixl.  Das  Verfahren  ha(  keine  Scliwierigkeilcn ;  man 
krlngl  in  ein  FluHchchen  einige  Stückchen  rcinciiZinks  und  setzt 
blerauf  die  zu  {irfifendo  Subslan/,  liinzu.  Wenn  dicac  eine 
Slsre  Ist,  welche  mit  Zink  WaaseralolTgas  liefert,  so  reicht  es 
Un,  das  eich  enlwickelndeGas  inAuflÜHung  von  basisch -cssig- 

'  caarem  Blei  (^Ej-lraclum  SaluriiiJ  xu  leiten.  Ist  die  äubslani; 
iilobt  sauer,  so  miechl  man  sie  sogleich  tntt  durch  das  4-  oder 

'fihohe  ihres  Volumens  an  Wasacr  verdünnter  ächwcfelsünre, 
glesBl  hierauf  das  Gemisch  in  den  Kolben  und  fängt  das  Gas 
^richfalls  in  einer  Liisung  von  essigsaurem  Blei  auf.  Der 
einhcbstc  Apparat  reicht  liierKU  hin ,  ein  kleiner  Kolben  und 
eine  gebogeneGlaerüljre.  Enthalt  die  Substanz  schweriige Snare, 
■D  bildet  sich  SchwefelwasscratofTgas  und  hierauf  Schwefelblei ; 
dlmer  Körper  ist  so  unirishch  in  der  Bleilösung,  dass  die  schwäch- 

l«tt  Spar  hinreicht,  um  es  zu  färben. 

^  um  eine  Vorstellung  von  der  Bnipflndlichkeit   dieses  Mil- 

'lela  211  geben,  bereiteten  wir  eine  l^ösung  von  schwefliger 
SSnre  in  Wasser^  welche  genau  ihr  Volumen  an  Gas  enthielt. 
Ra  bedarfte  45—50  Tropfen  diener  l^üsung,  welche  inil  J5  Gr. 
Salzsäure  gemischt  wurden^  um  die  von  Girurdin  angegebene 
Reaction  ku  erhalteu,  wahrend  ein  ein/.igcr  Tropfen  dieser Mi- 
sehong,  welcher  %  Cublkcenlimetcr  aohwefligsaures  Gas  enl- 
Uelt,  mit  15  Gr.  durch  Wasser  verdünnte  Saure  gemischt,  in 
cwigMurem  Blei  eine  sehr  deutliche  Färbung  hervorbrachte. 

Dieses  Verfahren  ist  in  (jualitaliver  Hinsicht  um   so  scbSz- 
Kenswerther,  als  es  zur  Erkennung  der  schwefligen  Saure,  in  wel- 
cher Auflösung  sie  sich   auch  betlndcn  möge,   dient,    bat   aber 
Jouni.  r.  pcHkt.  ClismiL'.  XXL\,  i-  Q 
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keinen  Werlh  liei  iler  qUAii(ita(iven  Analyse,  ausgencmi 
gnnz  geringe  Mengen,  tvell,  wenn  echweftige  SÄnre 
prüfenden  FluHstgheit  sich   in  cgnuenirirler  LOttuiig  beflntleli 
Niederscblng  vun  Schwere!    siels    die    erele  Wirkung    •}■ 
eamracnlrelTens  beider  Gase   ist  und  alels  die  EnlM'iAfcelung  van 
Schn'cfelwastjeralotrg&x    bcgieilel. 

Wir  haben  »Is  ein  wabrscheinUcfa  sehr  leichtes  Mittel, 
das  Gemifich  aus  gaarörmiger  Bchwefliger  Säure  und  Salsangre 
zu  beGliinmen,  folgende  Methode  vorxchingen  höreo.  Manjint 
in  die  Glocke,  welche  die  Mischung  enihätl,  eine  hinreichende 
Menge  Wasser,  um  die  beiden  Gnse  zu  absorbiren ,  eintreten. 
Hierauf  wird  in  dieLöaung  zerl  heilt  es  Bisen  gebraclil,  wo  dnnn 
Folgendes  geschehen  eoll.     Die  scbwctlige  Sunre   löst   das  Ei- 

Ieen  ohne  Entwickclung  von  Gas  auf,     BcrlhoMei  fhal  dlou 
178!)   zuer»!    ilnr;    die   Salzstiure   bildet  dagegen  Gisencblotär, 
wahrend  Wassersloflgas  entweicht,    welches  man  messen  kun. 
Da  man  weisp,  änna  Salitaüure  dieHäirie  ihres  Voiuinena  Wie- 
scrsloITgan  enlhüll,  80  erliült    man  dnrch    Vcrdotipclung  des  er- 
haltenen Volumens  die  uraprQngliehe  Menge  der  SalzsAure,  irad 
das  Fehlende  beträgt  die  schweflige  Säure.     Aber  stall  der  als 
wahrscheinlich    angegebenen    Resultate  erhiilt    man    ganz  vrr- 
achiedene.     Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  in  gewissen  Ver- 
hSltnissen  es  versucht,  wie  z.  B. 
Ö5  Volumen  RblorwasserstolTgas, 
18  Volumen  scbwefligsaures  Gas. 
Es  entwickelt  sich  kein  Gas,  Bisenchlorür  entsteht  und  lösfnlcli 
in  der  Flüssigkeit  auf,    Schwefel   setzt    sich    ab    und    verbinilet 
sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  mit  dem  Ueberschusse  des  In 
Glocke  enthaltenen  Eisens, 
Unsere  Arbeil  über   die  Reduciion   der  schwefligen   Siote 
in    dem   Marsh'scfaen  Apparate   macht   dieses   Resultat    wahr- 
scheinlich.    In  der  That  wirkt  das  Wassertilolfgas,  statt  slohKii 
entwickeln,  auf  einen  Tbeil  der  sohwefligen  Saure,  um  Schwefel« 
wasserstotTgas  zu  bilden,  und  dieses  wirkt  seinerseits  auf  einei 
andern  Tbeil  schwefliger  Sünre    und  glebt  den  von    uns    beoln 
achteten  Niederschlag  von  Schwefel.     Das  Verfahren,    welchn  |' 
der  Gegenstand  unserer  Note  war,    entscheidet  auf  eine  sichert  |' 
Art  die  Gegenwart   oder  Abwesenheit    der  echwefligea    Siart, 
aber  es  kann  nicht  angeben,  ob  diese  Saare  in  der  zu  prüfen* 


1  Substanz  prücxislirt  bnl,  oJer  ob  sie  eral  in  Folge  derZer- 
Hteang  einer  gclnvcrclHaarcn  Verbindung  enistandcn  isl.  Um 
diese  Angaben  zu  haben,  bedarf  es  ilerHüire  %  usa  mm  engesei  z- 
Iwer  Uiltel,  wdclie  ^er  GegcnslanJ  einer  andern  Millbeilnng 
sein  werden. 


üeber  die  Lösliehkeit  des  Schwefelanlimonx 
in  Ammoniak. 


G  A  R  O  'I'. 
(Journal  de  pharm,  et  chiwit.     Fecritr  tsia.) 

Bis  jetzt  betraclilelen  die  ausgezeicbn eisten  Phsrmako logen 
das  Schwefelaritimon  anserer  Onicinen  als  vollkommen  aoIQa- 
lich  in  Ammoniak.  In  Folge  dieser  Meinung  schlagen  Gai- 
boarl,  Soabeiran  und  Leuaiiu  in  ihren  Pharmakopoen  vor, 
diese  Suhtverd Verbindung  mit  Ammoniak  %\x  behandeln,  um 
Ana  SchwefelarHen ,  u'elches  sie  bisweilen  enthält,  wegzunell- 
inen.  Aus  meinen  Versuchen,  welübo  ich  millheilen  will,  geht 
faervor,  dass  man  in  einen  grossen  Irrlhum  verrallen  wdrde, 
vrolKe  man  a\a  Schwerelarseuik  das  ruihe  l'ruduol  betrachten, 
welches  bei  Verdutislung  des  Ammoniaks  erhalten  wird,  das  ei- 
nige Zeit  in  Berührung  mit  dem  tiichwefelanUmon  gewesen  Ist, 
und  dass  man  nothwendig  ein  anderes  Verfahren  einschlagen 
Diuss,  um  dieses  Prodact  rein  zu  erhalten. 

Die  Umet&nde  und  die  Veranlassung,  welche  mich  za  die- 
aeii  VersDchen  flibrlen,  waren  folgende  .- 

Pillen,  welche  Ich  aus  einem  Schnerelanllmon  gemacht 
balle,  das  schon  in  mehrere»  Fiillcn  und  ohne  Unannebmlieh- 
keUen  gebraucht  worden  war,  erregten  bei  einer  sehr  reiz- 
bajrep  Person  heftige  Coliken.  In  der  Vorau»<)tel»nng,  dass  die- 
sen Sohwefelmeiall  ansenikhaltig  sei ,  verwarf  ich  es  so- 
gleich and  ersetzte  es  durch  das  Schwefelanlimon  aus  der 
Anvergne,  welches  als  das  reinste  betrachtet  wird.  Nachdem 
leh  es  mit  Wasser  zerrieben  und  nach  der  Angabe  des  Codex 
gelrooknct  hatte,  behandelte  ich  es  der  grössern  Sicherheit 
6# 
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wegen  und  xii  zwei  Muten  ntil  Ammoniak,  welches  alsbald 
eine  gelbe  Farbe  onnAhin,  Naclidem  es  mehrere  Tuge  in  Bi> 
rnhrung  dninil  geslundcn  halle,  llltrirle  ich  es,  liees  es  verdau» 
Gten  unJ  eibiell  eine  brystallinisohe  Masse,  ongeführ  S  p.C. 
des  angewandten  SchwerelmelaUca  helragend,  von  schOner  ro- 
Ihcr  Farbe,  mil  dem  Ansehen  von  Oaecksilberoxyd.  Da  ich 
diesen  Kör|ier  für  Schwcrelarscnik  hiell,  so  machte  ich  melaem 
Coliegen  Dubail  darOber  Vorwürre,  weicher  mir  das  Seh we- 
relanlimon  geliererl  halle,  bis  ich  endlicli,  um  mehr  Gewissbeil 
über  dieses  Producl  zu  erbaltcD,  mich  an  meinen  Freuni!  Soa- 
beirnn  wandle.  Aus  den  Versuchen,  welche  wir  ziieammea 
in  der  Cenlralpliarmacie  mschlen,  ergab  sieb,  dass,  naohdem 
wir  es  mit  salpetersaureoi  Kali  geglühl,  mit  SchwerelsSnre  be- 
handcll  ballen  u.  s,  w.,  wir  selbst  mit  dem  Mar sh'schen  Ap- 
parat keine  Spur  von  Arsenik  entdecken  konnten;  die  SubsU« 
bestand  gan»  aus  Schwefelanllmon. 

Zur  grossem  Sicherheil  und  um  den  so  eben  erwibalei 
Versuch  zu  besifiligen,  wiederholte  ich  die  Versuche  mit  rd- 
nem  Schwefelanllmon,  das  in  der  Cenlralpharmacie  aus  Anti- 
mon, welchesvon  Brechweinalc)nherrübrle,gemach(  worden  war, 
und  ich  erhielt  das  nämliche  Resullal.  Ich  nahm  von  mehre- 
Tcn  meiner  Coliegen  verachiedeno  Proben  von  Schwefelanti- 
mon,  und  alle  lieferten  mir  mehr  oder  weniger  rolhes  Schwe- 
felmelall  bei  der  Verdanstung  des  Ammoniaks. 

Woher  kann  diese  Verscbiedeahcil  in  meinen  Besulla- 
IcD,  und  diese  sind  leicht  fetilzuHlclIcn ,  und  in  den  von  in 
Chemikern  erhalleneu  kommen,  welche  die  Unlöslichkeit  des 
Schwcfelanlimons  in  Ammoniak  angegeben  haben?  Dlesa  be- 
ruht nur  auf  der  BescbalTenheil  selbst  und  der  Bereitung  diese) 
Schwcfelantimons  in  den  Fabriken.  Cagntaine  hat  in  einer 
Arbeit  über  das  Anllmon,  verülTenl licht  im  Journal  de  Phar- 
macie,  Tome XXV.  p.5Si,  schon  bekannt  gemacht,  dassSchwe- 
felanlimon  im  gelatinösen  Uydral zustande  In  Ammoniak  löslich 
ist.  Wenn  nun  das  hryslalllsirte  Schwefelanlimon  durch  Waa- 
seraufnahme  in  Ammoniak  IGslich  wird,  so  würde  es  nicht  on- 
mfiglich  sein,  dass  eine  Verschiedenheit  in  der  Menge  des 
Schwefels  zu  dem  Antimon  ihm  diese  Eigenscbafl  enizlebe. 
Gewisa  ist  aber,  dass  alle  Proben  von  Schwefelantimon,  wel- 
che ich   untcreacbt    habe,   einen  uolosllcben,    nebr  oder   we- 
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Diger  betrfichdichen  Rfickstand  von  nngelöstem  Schwefelmetall 
zurfickgelassen  haben.     So  lösten  1000  Thelle  Ammoniak 
von  reinem  Schwefelantimon  50  p.  C, 
von  Schwefelantiroon  ans  der  Aavergne  62  p.C. 

Der  Kermes  jedoch  löst  sich  beinahe  ganz  in  600  Theilen 
Ammoniak. 

Nach  den  oben  erwähnten  Versachen  würde  die  Behand-^ 
lang  darch  Ammoniak  schwerlich  hinreichend  sein^  um  das 
Schwefelantimon  vom  Schwefelarsenik  ^  welches  dasselbe  ont- 
bält;  za  reinigen.  Es  Ist  wenigstens  zweifelhaft,  wenn  man 
bedenkt: 

dass  1  Theil  Operment  zur  Lösung  200  Theile  Ammo- 
niak bedarf; 

dass  1  Theil  Realgar  400  Theile  bedarf^  und  dass  die 
Lösung  nicht  vollkommen  ist; 

and  dass  endlich  das  Schwefelantimon  in  Ammoniak  eben 
80  löslich  ist  als  das  Schwefelarsenik. 

Wenn  man^  anstatt  sogleich  das  Ammoniak,  welches  man 
in  Berührung  mit  dem  Schwefelantimon  gelassen  hat,  abdam* 
pfen  zu  lassen,  es  einige  Zeit  der  Luft  aussetzt^  so  wird  die 
Flüssigkeit  bald  milchig  und  lässt  nach  Verlauf  einiger  Tage 
dnen  weissen  Niederschlag,  ans  Anfimonoxyd  und  Schwefel 
bestehend,  fallen. 

Ich  glaubte  diese  Reactlon  benutzen  zu  können,  um  das 
Schwefelarsenik  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  zu  ent- 
decken. Ich  machte  zu  diesem  Zwecke '  drei  ammoniakalische 
Lösungen,  die  1.  von  Schwefelarsenik,  die  2.  von  reinem  Schwe- 
felantimon^  die  3.  aus  einem  Gemisch  von  beiden  ersteren,  und 
liesa  jede  einige  Tage  an  der  Luft  stehen.  Die  Antimonlösung 
trübte  sich  zuerst^  dann  die  arsenikhaltige  Antimonlösung,  end- 
lich die  Schwefelarseniklösung  erlitt  keine  Veränderung. 

Als  nach  dem  Filtriren  die  Luft  keine  weitere  Einwirkung 
aof  die  Flüssigkeiten  hatte,  sättigte  ich  das  zurückbleibende 
Ammoniak  mit  Salzsäure  und  erhielt :  in  der  Lösung  von  Schwe- 
felarsenik einen  reichlichen  gelben  Niederschlag; 

In  dem  arsenikhaltigen  Schwefelantimon  einen  gelben  Nie- 
iersehlag.  In  Verhaltniss  zu  der  geringen  Menge  des  zugesetz- 
te Schwefelarseniks ; 

endlich  In  der  von  Schwefelantimon  eine  kaum  bemeckhv^t^ 
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trelssliche  Trübang.  Hiernach  reicht  es  hin,  am  Rtch  xo  ver- 
slohero,  ob  gohwcfclBDlimon  Schwefelarsenlb  enibätl,  jenes  mil 
Ammoniak  zu  behandeln,  zu  filldren,  die  Flüssigkeit  in  BerOh- 
rang  mit  der  Laft  zu  lassen,  bis  «ie  eich  nicht  mebr  trQbt,  von 
Neuem  zu  flllriren  und  mit  SalKsnure  ku  snlligen;  erbilt  mu 
einen  gelben  Niederschlag^  so  ist  kein  Zweifel,  dass  'das  ftaf- 
llche  Schwefelnntimon  Schwefelaraenik  enibält. 

Um  jedoch  ein  gültiges  RcsDiIal  zu  erhallen,  frSrde  a 
nicht  bedürfen,  die  Flflseigkeilen  dtircli  Verdunstung  za  con- 
centrirenj  in  dcrTbal,  alles  Anlimonoxyd  wird  nicht  darch  du 
Aussetzen  an  die  Luft  aus  der  Flüssigkeit  cnircrnt,  eio  Tbell 
des  Oxyds  bleibt  immer  noch  gelöst,  wahrscheinlich  in  dem 
Zustande  einer  Verbindung  mit  Ammoniak,  denn  es  wird  dIcM 
durch  Sättigung  mit  Salzsiure  nie dergcach Inge n ,  so  lauge  dit 
Flüssigkeit  verdünnt  ist,  iräbrend  blos  dasScbwefelarsenifc  ridi 
absetzt. 

Conccnirirte  man  dagegen  die  Flüssigkeit,  so  würde  du 
anfangs  gelöst  gebliebene  Antimonoxyd,  indem  es  mit  dem 
Schwefclarsenik  niederffillt,  die  Farbe  des  Niederschlag  es  veriD» 
dem,  besondcTB  wenn  nur  eine  kleine  Quanliliit  SchweFelane- 
nlk  gelöst  war. 

Ich  Kweifle  nicht,  dass  unter  geschickteren  und  im  Eipt- 
rimentircn  geübteren  Händen  dieses  so  verschiedene  VerhallM 
der  beiden  ammoniskalischcn  Läsungen  vonScbwerelarsenik  ond 
Schwefelanlimon  mit  Vorthcii  als  ein  MiKel  einer  genauen  Ana- 
lyse angewandt  werden  k&nn. 


VII. 

lieber  die  Metallsäuren. 

VOB 

E.     F  R  E  M  Y. 


t  Vierte  Abhandlung. 

(Journal  de  pharm,   et  chim.  Fe'tirier  t64S.) 
Die  Untersuchung,  welche  ich  über  die  Metallsüuren  angestellt 


Prßmy,  über  die  Metallsäuren. 

Die  neaen  BigenGCharien,  welche  diese  Sfiure  mir  darbot,  ge- 
ben ihr  keinen  unbedeutenden  PInlz  anter  den  nm  besten  cha- 
nkterUirlen  Mets II säuren,  Dn-t  Slodiutn  der  anllmonRsnren 
Salze  Hess  mich  eine  Eigenechan  entdecken,  welche  der  ana- 
lytischen Chemie  und  der  Indualrie  nützlich  werden  kann;  ih- 
rer Wiohtigkeil  wegen  Iheile  ich  sie  sogleich  mit. 

Jedermann  bonnl  die  Schwierigkeit,  eln'Nalronsalz,  wenn 
ef  Diil  Kali  gemengt  ist^  zu  erkennen. 

Die  pecuniSren  Vortbeile,  welche  die  Anwendung  der  Na- 
Ironsalze  statt  der  Kniifialze  bringt,  hat  einen  Betrug  in  der 
ludOBtrle  geschairen.  welcher  darin  bestellt,  unter  dem  Namen 
von  Kalisab.en  Salze  za  verkaufen,  welche  beträchtliche  Men- 
gen Natran!<at»  enthalten.  Dieser  Betrug  kann  unangenehme 
Folgen  Tür  die  Industrie  haben,  denn  bei  Fabricalion  gefiager 
Gegenslfiode,  als  des  Kryslallglascs,  der  Seifen,  des  dilarsan- 
rtn  Kali's,  Aea  Btutlaugensalzes,  ist  die  Anwesenheit  des  Na- 
Irooflslxes  in  den  Kalisaizcn  stela  schädlich. 

Es  wfire  daher  wichtig,  ein  Rengcns  zu  kennen,  welches 
die  BigenBchalt  bütte,  das  Natron  niederzuschlagen,  ohne  das 
Ktli  einzuschliessen,  und  welches  demnach  in  einem  Kalisalze 
ÜB  Oegenwart  von  Nalronsalz    bewiese. 

Dieses  Problem  glaube  ich  gelfist  zu  babeii  und  will  es 
bler   oitlheilen. 

Um  die  Vortbeile  des  neuen  Reagens  scbfitzen  zu  kSnnen, 
welches  ich  zur  Erkennung  des  Natronsalites  vorschlage,  muss 
ich  kurz  die  neuen  Resultate,  welche  mir  das  Studium  der 
Verbindungen  derAntiraonsaure  mit  den  Basen  geliefert  hnl,  er- 


Man    weiss,  dasa    Berzelius    in    seiner   auagezeichnelen 

tauchung    tiber    die   AntiraonsSore  schon  eine    Verbindung 

f  AntimoiisKure  mit  dem  Kali  bekannt  mnchte,  die  er  als  ein 

pinles  antimonsnures  Salz  belraclifeie,  aus  1  Aeq.  Antlmon- 

I  und  1  Aeq.  Kali  be»<lcbcnd. 

Ich  habe  die  Errabrung  gemacht,  dass  die  Anlimonsäure 
Itirdem  noch  eine  andere  Reihe  von  Verbindungen  bilden 
welche  1  Aer|.  Sfiure  auf  1%  Aeq.  Baai.s  enlhFiltcn. 
t  Verbindungen  werden  erbalten,  wenn  antimunsanre  t^alzo 
der  ersten  Ciasso  mit  einem  Ueberschussc  an  Bastii  gegltiht 
^ßrden. 


^L  e&liie  lie 

H^        Wasser 


PreB^  fiber  die  Metaltsfiuren. 

Ba  giebt  aiiBserdcm  eine  andere  Clasee  vonSn)3;eD,  welche 
BUS  1  Acq.  AnlimoQHliute  mit  2  .Aeq.  Basis  bestehen. 

Es  giebt  bIsu  drei  Reihen  von  anlimonsanreii  Salden,  welcbe 
durch  folgende  Formeln  rciirSscntirt  werden: 

SiiOj,  MO;  SbOä,  l'/^MO;  SbOjs,  8M0. 

Die  Anlimoosnure  mutw  daher  7.n  der  Clasiie  von  SüDren 
gestellt  «erden,  welche  mit  den  Basen  verschiedene  Reihen  van 
Salzen,  wie  die  Phosphoraüuren^  ZtDnBJJuren,  bilden  können.  Dleae 
Annäherungen  werden  besonders  inloressant,  wenn  man  die  Ein- 
zelbeilen  meiner  Versuclie  kcntii,  ich  werde  in  einer  besondeiB 
Arbeit  die  vollBiündige  Gcscbichle  der  MelallaSuren  darstellen. 

Ich  werde  jetzt  meine  Untersuchung  über  die  Verbindnogen 
der  AndmonsJiure  mit  denBaeen,  wodurch  ich  den  Vorgang  der 
Füllung  des  Natrons  aus  seiner  l^üaung  kennen  lernte,,  be- 
schreiben. 

Wenn  man  antlroenaaurcs  Kali,  welches  mau  dnrcb  Scbmel- 
zen  von  Anlimonsaure  mit  einem  Ueberschusse  von  Kali  erhalten 
hat,  mit  einem  gelösten  Nalronsalzc  behandelt,  so  bildet  aiob 
ein  krysfalUnischer  nnlOsItcher  Niederschlug  von  anllmonsBnran 
Natron. 

Um  die  Empllndlichkeil  und  die  Vorllicilc  dieses  Rengeai 
KU  erkennen,  habe  ich  es  folgenden  Prärungen  unterworreo. 

Die  Versuche  wurden  mit  krystallisirlem  anlimonsauremKall 
gemacht^  das  aus  der  zweiten  und  dritten  Beihe  war  anil 
demnach    zur  Formel   ShO^ ,  l'/^IHO  oder  SbO^,  £M0   halte. 

Ich  sah  alsbald,  dass  Ans  antimonsaure  Kali  in  einer  Flüg- 
sigkeit  sehr  leicht  die  Anwesenheit  von  y^^Q  Nalronsatz  erken- 
nen  lüsst.  Der  Niederschlag  von  antimonsaurem  Natron  bildet 
sich  nur  nach  einigem  ScbüCteln, 

loh  habe  mich  überzeugt,  dass  das  antimonaaure  Natron, 
welches  niederfällt,  vollkommen  rein  ist  und  niemals  Kalisalz 
entbSIf. 

Ich  muselc  die  Wirkung  des  Wassere  auf  das  hrystalllslrte 
snlimonsHure  Kali  untersnclien  und  habe  gesehen,  daas  Sie 
Auriösnng  dieses  Salzes,  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  ver> 
setzt,  niemals  unlösliche  Verbindungen  liefert.  Also  kann  äer 
Niederschlag,  welchen  das  nnltmonsanre  KaH  In  einem  Natron- 
salze  liefert,  nicht  einer  Zersetzung,  welche  das  Kalisalz  Im 
Wasser  erfabren  konnte,  zugeschrieben  werden. 
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^^ß  lc[i  babe  aasserdem  gefunden ,  das«  das  «oliinonsaure  Nn- 
Iron  in  eioem  groeseD  Ueberacbussc  von  kofalensnurem  Kali  ein 
wenig  löslich  ts(. 

Wenn  es  steh  jedoch  darom  handell,  die  Anwesenheit 
von  Nalrongalz  In  kohlensaurem  Kali  xa  erliennen ,  eo  war  es 
nicbl  nölhig,  daa  Snix  durch  eine  Snnre  -/.u  Gültigen.  Denn 
Ich  habe  1  Gr.  kohlensanrea  Natron  mit  100  Gr.  vollkommen 
reinem  kohlcneaDrem  Kall  gemischt  und  habe  leicht  die  Anwe- 
senheit des  Nslronsalzes  In  der  Lösung  erkannt.  Indem  ich  sie 
mit  anfimonaaurem Kali  bchandetic.  In  diesem  Fnllo  allein  bildet 
sich  der  Niederschlag  nicht  eoglelcti.  Die  erwähnten  Thntsa- 
chen  zeigen,  daas  man  mit  Vortheil  das  anlimonaaurc  Kali  zur 
Erkennung  eines  Nalronaalzes  anwenden  kann.  Es  kommt  blos 
auf  den  Vereacfa  an,  zu  bcaliramen,  ob  das  antimonsaurc  Kall 
der  cbemiechen  Anal/ee  grosse  Dienste  erweisen  wird  und  ob 
man  dieses  Reagens  zur  Niederschlagung  des  Natrons  und  zur 
Besliromung  seiner  Menge  anwenden  kann.  Inb  muss  jeden- 
hlls  hier  erwähnen,  dasa  ich  micli  des  audmonsauren  Knll'a 
Hbon  bedient  habe,  um  die  Menge  des  Natrons  in  einer  mir 
achoD  nach  ihrer  Zusammensetzung  bekannten  FIQssigkeit  zu 
bestimmen,  und  dasa  leb  bei  einigen  Analysen  zu  aesuitalen 
gelangle,  deren  Genauigkeit  meine  Erwartungen  übertraf.  Ich 
bitte  Sorge,  in  diesem  Falle  mit  nicht  sehr  alkalischen  Fltis- 
fllgkelten  /.u  arbeiten,  welche  die  vollkommene  Fällung  des 
Natrons  verhindern;  bei  einigen  Fällen,  welche  genauer  anzu- 
geben '  mir  nicht  möglich  ist,  habe  ich  gesehen,  dnss  das  Na- 
Iron  nur  unvollkommen  ausgefällt  war. 

Dieses  sind  die  Tbatsachen,  weiche  ich  niiliheilen  wollte. 
Verbindet  man  sie  mit  dem  sinnreichen  Verfahren,  welches  Gay- 
LuasBC  zur  Erkennung  eines  Gemisches  von  Cblorhalium  und 
Chlocnatrlum  vorgcscli Ingen  hat,  und  mit  den  wichtigen  Versu- 
chen von  Magnus  über  die  Ueberjodsäure,  so  kann  man 
ngen,  daas  die  Fabricanten  mit  Leichtigkeit  die  Anwesenheit 
nn  Natron  im  Kall  erkennen  ttnd  eich  vor  diesem  Betrag 
uliaiKen  hQngcn, 

In  einer  nSdhsten  Mittheilung  werde  ich  die  Verbindungen 
irSfen,  welche  dad  Anlimonoxyd  unil  die  antimonige  Säure  mit 
Basen  bilden,  und  ich  werde  die  einzelnen  Vo reich tama aas- 
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regeln,  welche  mno  bei  der  Besltmmuiig  der  Nsirouralze  daioh 
anlimoiieaures  Kali  beobachten  iiiu§9,  angeben. 


viir. 
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Die    Landwirlhe   uehmcn    schon    seit  Innger  Zeit  an, 

wirIfsamBle  Dünger  von  animalischen    SlolTen  herrflhra  i 
r  H an )il unterschied  zwisohen  diesen  Stoffen  und  denjei^ 
welche  unmittelbar  von  Vegetabilien  abataniDien,  in  der  i 
stoffmenge  beruhe  f^'). 

Die  PortRchritle  der  Wis-ienschan  in    der  letzten  Zeit   | 
aläligen  nicht  nur  diese  Ansicht,  sondern  sie  crlaoben  auch,  t 
Qber  dieses  Grund|irincip  erhobene  Zweifel  zu  widerlegen,  i 
sie  xeigcn,  wie  nolhwendig  zur  Entwicicciung  der  Pnan»eB  1 
Stickstoff  sei. 

Man  belracbtele  nämlich  unlängtit  die  erslen^  an  Sliokl 
oft  sehr  reichen  Pioducte  der  raulcndon  thierischen  Ueherr 
ala  der  Vegetation  sohndlicti  und  gab  deshalb  dem  verroUelen 
Dünger  und  den  nach  einer  Isngen  Zeit  in  erdige  SubstanzH 
umgewandelten  thierischen  Stoffen  den  VoritugSti^}. 


*i  Man  Kesl  In  einer  neulich  vnn  Jnlien  ausgegangenen  HiKhef» 
luug,  dasH  nach  seiir  allen  pralitUchea  Anleitungen  den  CttdiMen 
die  Nütsllcbheit  der  (CxcremeDie  und  Abfülle  von  Tliieren  bekannt  itt} 
ao  sammeln  sie  mit  einer  kleinlichen  Horgftilt  den  Urin  und  die  festen 
Eicremente  in  kleinen,  lünga  der  ätrasse  bier/.ii  nufgestelltco  GeGfs- 
sen.  Die  Greise,  Weiher  und  Kinder  heaclinftigen  aich  damit,  diesen 
Dünger  zn  verdünnen  und  die  Pllan/.eii  mit  der  gehörigen  Portion 
zu  veraeheu.  Sie  sammeln  7.u  gleichem  Zwecke  die  vou  den  Barbieren 
abgeschnlUenen  Haare. 

*"*']  Gegen  Ende  dca  vorigen  Jahrhunderts  sagte  einer  unsrer  ge- 
lehrten Landwirlhe,  Boac,  unter  dem  Artikel  Bänger  p.  70  dea  Die- 
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AndererseitSi  indem  man  »1s  die  hanptsfichlichsfe  Nahrung 
der  Pflanzen  den  Kohlenstoff  annahm^  welcher  von  der  atmo- 
sphärischen Laft  oder  dem  Dünger  geliefert  wird^  so  sohStzte 
riian  fiberhaapt  in  den  letzteren  Substanzen  diejenigen  Prodacte, 
welche  sowohl  Kohlenstoff  als  besonders  Ulminsäure  liefern  kön- 
nen. Diese  Theorie,  welche  noch  in  mehreren  gelehrten  Wer- 
ken aufgestellt  ist,  hat  dahin  geführt,  den  Torf-  und  erschöpfte 
Dammerde,  welche  gerade  arme  Dflngungsmittel  sind,  wenn  man 
sie  nicht  durch  eine  animalische  Substanz,  welche  reich  an 
Stickstoff  ist,  umändert,  als  ausgezeichnete  Düngemittel  zu  be- 
trachten. Man  war  endlich  zweifelhaft,  ob  die  stickstoffhaltigen 
Prodaote  des  Düngers  durch  ihre  reizende  Wirkung  oder  durch 
Krzeogung  zur  Assimilirung  tauglicher  Verbindungen  nützlich 
wären. 

Eine  1825  von  der  Soeiete  royale  et  centrale  d'agricül» 
ture  aufgestellte  Preisfrage  führte  zur  Lösung  des  ersten 
Tbeiles  dieses  Problems,  da  man  fand^  dass  auch  die  zum  Fau- 
len geneigtesten  animalischen  Excremente  zur  Düngung  der 
Erde  angewandt  werden  können,  ohne  dass  ein  Abgang  vor- 
her stattfindet,  unter  der  einzigen  Bedingung^  dass  man  die 
Wirkung  der  Fäulniss  verlangsamt  und  so  die  Auflösung  und 
Botwickelung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  mit  dem  Wachs- 
thume  der  Pflanzen,  welche  sie  absorbiren  sollen,  inVerhältniss 
setzt. 

Was  die  Frage  betrifft,  welche  Rolle  die  stickstoffhaltigen 
Substanzen  bei  der  Ernährung  der  Vegetabilien  spielen,  so  war 
diese  grösstentheils  beantwortet,  sowohl  durch  die  Aufflndung 
eines  allgemeinen  Gesetzes^  welches  allen  jungen  Organen  der 
Pflanzen,  d.  h.  allen  denjenigen  Theilen^  welche  eine  schnelle 
Entwickelung  zeigen,  endlich  den  Substanzen,  welche  in  den 
Canälen  des  aufsteigenden  Saftes  enthalten  sind^  eine  an  Sück- 
stcff  reiche  Elementarzttsammensetzung  zuschreibt,  als  auch  durch 
die  analytische  Nach  Weisung  der  Mengen  Stickstoff,   welche 


^ormaire  d'agriculture,  dass  man,  um  das  Fleisch  der  gefallenen  Pferde 
aszuwenden,  dieses  faulen  und  während  mehrerer  Jahre  sich  in  erdige 
Tbeile  verwandeln  lassen  müsse;  aber  man  begreift  wohl,  dass  dann 
fie  meisten  stickstofflialtigen  Producte  der  Fäulniss  in  der  Luft  zerstreut 
werden  müssen. 
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die  Pflanzen  aus  der  aimo^pbariBChen  LnRaurnehmcn  nnd  welche 
um   80   bedeutender   sind,  je  mehr  die  CuUar  den  Roden  ver- 

Jedcr  von  uns  war  durch  verscliiedene  Anaiohlen  zu  den 
nimlichcii  Resultalen  gelangt,  wir  waren  so  glQckiich,  In  die- 
sen Versuchen  and  in  dem  Beirslle  der  Landivirihe  die  Bestä- 
tigung unserer  Ansichlen  zu  finden,  und  daher  schien  es  uns 
passend,  unsere  Anstrengungen  zu  vereinigen,  um  das  Werk, 
an  dem  wir  bis  jetzt  getheilt  gearbeitet  haKen,  gemeinachaß- 
liob  zu  verrolgen. 

Bevor  wir  die  Hesullalo  unserer  Analysen  auseinander- 
setzen, wollen  wir  einige  allgemeine  Betrachtungen  vorausscbik- 
kcn,  um  die  Charaktere  und  den  Werth  der  numerischen  An- 
gaben besser  auaeinanderselzen  und  gewisse  scheinbare  Ano- 
malien erklären  zu  können. 

Zuvörderst  ist  es  fßr  uns  wichtig,  hier  zu  wiederholen, 
daes  die  Erscheinungen  der  l'Hanzenernahrung,  in  Bezug  nämlich 
aur  die  SIructur  und  physiologische  Thaligheit  ihrer  Organe,  in 
der  Absorption  gelöster  oder  gnsfürmiger  Substanzen  bestehen; 
diese  Erscheinungen  sind  also  niclit  so  verwickelt,  wie  dlesa 
bei  der  Ernährung  der  Thicre  der  Fall  ist,  wo  sie  durch  den 
BinnuBs  des  physischen  Zuslandcs  der  angewandten  Nahrungs- 
mldcl  modiflcirt  wcnlen. 

Die  Beschaffenheit  und  die  Menge  des  ffir  die  Pllanzen 
anwendbaren  Düngers  kann  daher  zwischen  sehr  ausgedehnten 
Grenzen  varilren,  wenn  sie  ntir  ihre  gasförmigen  oder  löslichen 
Producle  In  einer  der  Zeit  und  der  gegebenen  Obcrlläche  ent- 
sprechenden Menge  abgeben. 

Es  würde  also,  alles  Uebrige  gleich  gesetzt,  ein  Dünger, 
der  sich  vollkommen  in  seine  gasrörmigen  nnd  löslichen  Pro- 
ducle  zersetzen  kann,  im  Vcilauf  von  einem  eineigen  Jalire 
auf  die  erste  Ernte  eben  so  viel  Einfluss  ausüben  als  die  fünr- 
Tacho  Quantität  eines  andern  Dtingcrs,  dessen  vollkommene 
Zersetzung  erst  in  Tünf  Jahren  erfolgt,  aber  diese  würde  in 
einer  fünfraoh  mehr  betragenden  Zeit  diese  nOtzlichen  Pruiluole 
erzeugen. 

Die  Dauer  des  DüngerR,  welche  hiiuOg  von  der  Cohnslon 
and  Unlöslichkeit  der  orgikniscbea  Substanzen  abhängt,  muss 
daher  einer  genauem  Betrachtung  untcrworren  werden.     Dieser 
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für  die  Landwirllie  wichiigB  Oegenslanil  zeigt  zugleich  die 
Ueberelnxtimniung  zwiachcn  den  nnalyllschen  Rcaullnlen  deg 
Lftbora  fori  ums  and  den  Erfnljccn  der  [irnktiHchen  Lnndwirlhecbaft 
in  solchen  Fällen,  wo  diese  Uebereinslimmung  zwcirelban  schien. 

Es  knnn  daher  »uweilen  vorlheilhaft  eischeineo,  den  Duo* 
ger  zu  verändern,  sei  es,  indem  man  seine  Zersetzung  beachlea- 
nlgt,  oder  sie  verzögert,  damit  die  Producle  besser  nach  dem 
Bedarfoisee  der  Pflan/.en  vertbeilt  werden.  Wir  erwfibnen  hier 
einige  beacblungewcrlbe  Beispiele,  «vir  erinnern  an  die  günsti- 
gen Umstünde,  weiche  bei  den  Rücksiänden  der  Zuckerrafflne- 
rien  die  Wirkung  des  Blutes  verfünTracben ,  und  an  die  desin- 
flcirendcn  Substanzen,  welche  analoge  Besullale  in  iiirer  Anwea- 
dang  aaf  zu  leicht  faulende  Substanzen  hervorbringen.  Beirachten 
wir  die  nächsten  Veränderungen,  welche  die  animalischen  Stoffe 
dnrcb  die  Friulnisa  erleiden,  so  nehmen  wir  an,  dass  von  allen 
BlolTen  diejenigen  zur  Produciion  von  DQnger  am  vorthcilhnr- 
leelen  sind,  welche  die  grosste  Menge  löslicher  oder  gasförmiger 
Producle  liefern. 

In  der  Thal,  der  Gehalt  an  Scickalofl  in  einer  organischen 
Substanz  reicht  nicht  allein  bin,  um  sie  als  DQnger  zu  charakle- 
risiren,  z.  B.  die  Steinkohle  enlhfilL  beträchtliche  Mengen  Slick- 
stoir,  nnd  doch  ist  ihr  Einlluss  auf  den  Boden  als  Dünger  für 
absolut  Null  zu  bnllen.  Nämlich  diese  Substanz  kann  durch 
die  Einwirkung  der  atmosiihürlscbcn  Keagentien  keine  faulige 
Gifarnng  erleiden,  deren  fÜndresuKsl  die  Produciion  von  Am- 
moniabEalzen  und  anderen  slickslolThaUigen  Substanzen  ist. 

Die  Wirksnmkcil  der  Ammoniaksalze  in  dem  Dünger  ist 
heul  zu  Tage  von  den  Chemikern  anerkannt,  welche  ihre  Aufmerk- 
Bsmkeil  auf  die  Agricullur  gewandt  linben,  ihre  Ansichten 
sind  auf  die  von  der  Praxis  bcslBiigien  und  völlig  bewiesenen 
ThntsBchen  begründet.  So  ist  der  faulende  Urin,  wie  es  all- 
gemein bekannt  ist,  ein  sehr  wirksames  Düngungsmittel,  da  das 
Product  des  faulenden  Urins  fast  allein  kohlensaares  Ammo- 
niak ist. 

Der  Guano,  dieser  so  krüfiige  Dünger,  welcher  seit  Jahr- 
hnnderlen  den  unTruchlbaren  Boden  von  Peru  düngt,  besteht 
fast  allein  nns  Ammoninksalzen. 

Indem  wir  die  Wichiigkeit  und  unbedingte  Nothwendigkeit 
der  et icks(olTh altigen  Substanzen  in  dem  Dünger  anerkennen,  Bind 
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wir  weil  eolferDt,  diese  SIofTe  für  die  eih7.igen  zur  Verbes- 
serung dea  Bodens  rauglichcn  za  halten.  Es  u(  gewiss,  iaa» 
verschiedene  Allcalien  und  Hrdsalze  zur  Eotwickelung  dei  Pflan- 
zen unenlbehrlicb  siad. 

Daher  betrachten  wir  als  NahrnngBinidel  die  organbaohen 
und  unorgsniachen  Körper,  welche  die  aus  dem  OrganismiU 
ausscheidenden  Subalanzen  derselben  Art  crselzen  und  wleder- 
herttlcllcn. 

Die  organischen,  nicht  slickstolTlinlligen  Grundstoffe  spielen 
ohne  Zweifel  keine  iiassive  Rolle  bei  der  fruch (bringenden  Ei- 
genschaft des  Düngers,  aber  mit  wenig  Ausnahmen  sind  die 
festen  Basen,  das  Wasser  oder  seine  Elemente  und  der  Koh- 
lenstoff überQüssig  in  verschiedenen  Düngerarlen  enthalten,  sie 
bilden  den  grossem  Tbcil  der  Halme  und  anderer  Abfälle  bei 
der  Ernte,  ihr  Ueberroaass  hann  selbst  schädlicb  werden.  Das 
Element,  dessen  Menge  am  kleinsten  ist,  ist  der  StickstofT,  Er 
ist  ausserdem  dasjenige,  wa«  sich  am  schnellsten  durch  die  Zer- 
setzung der  organischen  Körper  von  gualernärer  KusammenBetznng 
entwickelt,  eine  Zersetzung,  welche,  um  die  Umbildung  der  nicbt 
stickstoffhaltigen  Substanzen  hervorzurufen,  sehr  nothwendig  iat; 
aus  diesen  Gründen  betrachten  wir  ihn  als  den  Hnuplgrundsloff, 
dessen  Gegenwart  darzuthun  sehr  wichtig  ist  und  dessen  Menge 
nscb  onscrcr  Meinung  den  vertiältnissmässigen  Werth  der  Dün- 
gersortcn  und  ibre  Aequivnlentc  untereinander  bestimmt. 

Praktische  Erfahrungen  sind  genug  da,  um  diese  bekann- 
ten wissenschaftlichen  Thatsachen  und  die  darauf  gcgrSndeten 
Ideen  zu  bestätigen;  man  weiss  bestimmt,  dasi  der  reichste  Dün- 
ger, d.  h.  derjenige^  welcher  den  höchsten  Kaufiireis  bat  und 
am  weitesten  versendet  wird,  aus  sehr  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen besteht;  solchen  Dünger  liefern  die  Mcmbranea  des 
Fettgewebes,  die  Ahfnile  von  Haaren,  Wolle,  Seide,  Federn, 
die  Hornnbl^llc  und  das  Blut,  welche  getrocknet  dem  33- bis  fiO- 
fauhen   Wcrihe  ihres  Gewichtes  an    Normnldiinger  gleich  sind. 

Unsere  Versuche,  welche  diese  Abhanillung  enthält,  wer- 
den zugleich  das  Mittel  zeigen,  durch  das  Sammeln  gewisser 
scbfidlicher  Insecten  einen  neuen,  sehr  reichen  Dünger  zu  be- 
reiten, dessen  Anwendung  dem  Landwirlhc  doppelten  JVntzen 
bringen  würde. 
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GeirliBe  Dflogerarien,  welche  mit  Becht  geschätzt  werdeoi 
•■Ihrttm  in  der  Tbat  nur  sehr  schwache  Sparen  von  sttck- 
aMImhigeo  Subetanssen ,  aber  sie  sind  beinahe  ganss  frei  von 
ori^lachen,  nicht  sückstoffhalügen  Körpern;  anter  diese  Zahl 
gehdreo  die  organisirten  Körper,  welche,  mit  koblensaorem  Kalk 
ftbersogen,  angeheore  Lager  im  Meere  bilden  and  aoter  dem 
Naoien  Merl  mit  vielem  Nutzen  darch  die  geschickten  Land- 
wirthe  in  der  Gegend  von  Morlalx  angewandt  worden  sind« 

Der  animalische  Dünger  befrachtet  den  Boden,  indem  er 
die  aüokstoinialtigen  Substanzen,  welche  den  vegetabilischen 
üeberresten  entzogen  sind,  ersetzt.  Der  flam&ndische  Dünger 
versieht  von  selbst  alle  Jahre  diese  Rolle  und  bringt  jährlich 
jehr  reichliche  Ernten  hervor,  ohne  dass  jemals  der  Boden  an« 
IhStIg  gelassen  würde.  Es  sind  daher  die  Düngerarten  am  so 
mehr  werth,  je  grösser  die  Menge  der  organischen  stickstoff- 
haltigCD  Sobstanzen  ist  and  diese  Menge  überhaupt  verhfiltniss- 
missig  die  der  organischen,  nicht  stickstoffhaltigen  Substanzen 
überwiegt^  endlich  wenn  die  Zersetzung  der  quaternären  Ver- 
bindongen  stufenweise  vor  sich  gebt  und  den  Fortschritten  der 
Vegetation  folgt.  Die  Resultate  der  zahlreichen,  von  uns  aus- 
geführten Analysen,  deren  Details  in  dieser  Abhandlung  ver- 
zeichnet sind,  erstrecken  sich  aaf  95  Substanzen  und  sind  in 
den  beiden  Tabellen  zusammengestellt^  wo  auch  die  Elemente 
aofgezfihlt  sind,  welche  als  Basis  ansercr  Berechnungen  ge- 
dient haben. 

Die  erste  Tabelle  glebt  die  Tbatsacben  und  die  Beobach- 
taugen,  eben  so  den  Reicbthum  oder  den  Gehalt  des  Dungers, 
welcher  mit  frischem  oder  trocknem  Stalldünger  verglichen  ist, 
an.  Die  zweite  Tabelle,  ohne  alle  Beobachtungszahlen  ^  zeigt 
In  Betracht  jeder  Substanz  zwei  Zahlenreihen,  welche  die  Ae- 
qoivalente  des  Düngers  angeben,  das  heisst  die  Gewichtsmenge 
von  jedem  derselben,  welche  100  Tb.  Stalldünger  entspricht, 
1}  im  trocknen  Zustande  und  2^  im  gewöhnlichen  feuchten. 

Theoretische  und  praktische  Beobachtungen  über  die  wichtigsten 

untersuchten  Dungerarten. 

Stalldünger. 

Von  diesem  Dünger,  welcher  so  allgemein  in  der  Land« 
ivirthschaft  benutzt  wird,   kosten  100  Kgr.  60—75  Centimen 
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bis  1  Ffnnc;  man  kann  einen  ähnlichen  Dünger  f.a  niedrigerem 
Preise  in  Slüdlen  belioinmen,  beaonilers  lioslet  der  Transport, 
wenn  er  ilurch  »urücttiebrende  Wagen  gescbiebf,  selir  wenig, 
er  liDDiml  in  diesem  Falle  45  —  60  Cenllmcn  xa  eteheo.  Jeder 
kann  daher  nach  den  Loiralumsländen  den  Preis  des  Dfiogen 
mit  dem  der  anderen  vergleichen. 

Es  iflt  hfiuSg  vorlbeillian,  den  Dünger  rriech  aaf  mebr 
oder  weniger  realen  Boden  anzutvendeo,  denn  seine  WirliDiig 
ist  um  so  grüsscr,  je  weniger  er  verloren  hal,  und  ansaerdoD 
verbessert  er  den  Boden  durch  die  Verlhcllung,  welche  vor 
seiner  KerselKang  bewirkt  wird  **). 

Man  nimmt  im  Allgemeinen  an,  dass  der  durch  MaoeralloB 
in  Groben  zereelzle  Dunger,  der  so  viel  ala  mOgÜch  vor  den 
die  Gahrung  begOnsIlgenden  Ginllässen  geschätzt  iaf,  für  den 
leicblen  Boden  gleiebzeilig  eine  hygroskopische  Substanz,  die 
den  Boden  verbessert,  nnd  die  zur  Vegetation  DÜlziichen  Nah- 
rungslheilc  darbielcl. 

Der  Slalldünger,  von  dem  wir  eben  sprechen  und  den  wir 
als  Normaidüager  bcirachlen,  ist  ein  Gemisch  von  Excremenlen 
der  Pflanaenfrespcr  und  SIreu,  Bevor  wir  genauer  auf  die 
verschiedenen  gemischten  Oangerarlen  eingehen,  wollen  wir  iaa- 
besondere von  den  DQugemrten  sprechen,  welche  von  vegela- 
bilischen,  in  ihre  Mischungen  gewöbnlich  eingehenden  Abrällen 
herrühren.  t_ 

Die  Producle,  weiche  mit  diesem  Namen  bezeichnet  wM<M 
den,  sind  in  ihrer  Qualität  sehr  verschieden,  sowohl  nach  der 
PAanze^  von  der  sie  abstammen,  als  auch  nach  dem  Alter,  In 
welchem  diese  geernict  wurde.  In  dieser  Hinsicht  zeigen 
die  Besuhale  der  Analyse,  welche  vollkommen  mit  den  Beobach- 
tungen der  Praxis  übereinstimmen,  als  auch  die  von  der  Pflan- 
Kenpbysiologie   angenommenen  Thalsachen,    da.ss  das  Stroh  um 


*)  Der  Slalldiinger,  auf  welchen  sich  nnaere  Untersucliiing  beson- 
ders erstreckt,  tat  Dünger,  welcher  surHaifle  verrottet  ist;  dai  Stroh 
Ist  nocb  nicht  ganz  versetzt ,  es  Ist  nur  erweicht  und  faserig  ge- 
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M  reicher  an  slickstoffbaUjger  Substanz  Ist,  je  woolger  reif  die 
Körner  sind. 

Wir  haben  verschiedenes  Stroh,  das  zo  der  Zeit  abgemS- 
het  war,  wo  die  reifen  Körner  wieder  aasgesSet  werden  können, 
ontersaebt,  eben  so  haben  wir  jung  geschnittenes  Stroh  zum  Ver^ 
gleich  mit  dem  altern  analysirt.  Endlich  haben  wir  bei  einigen 
Sorten  die  Znsammensetzung  des  obern  jungern  Theils  fOr  sieh 
untersucht ;  man  wird  bemerken ,  dass  dieser  viel  reicher  an 
Stickstoff  ist  als  die  untere  Partie. 

Man  weiss ;  dass  im  Allgemeinen  in  der  Landwirthschaft 
eine  grosse  Menge  Stroh  als  Nahrungsmittel  für  die  Thiere 
angewandt  wird,  dass  beinahe  täglich  ein  Theil  zur  Streu  be- 
nutzt wird ,  und  diese,  selbst  wider  den  Wunsch  des  Landwlr- 
thes,  sich  oft  vermehrt^  besonders  wenq  die  Jahreszeit  vorwärts 
schreitet^  denn  sowohl  die  Feuchtigkeit,  welche  den  Schimmel 
erzeugt,  als  auch  die  Trockenheit,  welche  das  Stroh  hart  macht, 
verhindern,  es  als  Futter  für  die  Thiere  anzuwenden. 

In  allen  Fällen  wird  das  Stroh  ^  es  mag  nun  so  verwandt 
oder  zum  Häuserdecken  benutzt  worden  sein,  direct  oder  Jndl- 
rect  Dönger,  und  es  ist  nützlich,  seine  Kraft  unter  diesem  Ver- 
hältnisse vergleichen  zu  können.  Zwar  sind  einige  Stroharten, 
auf  dem  Felde  gedroschen,  zur  Viehfütterung  oder  zum  Unter- 
ackern als  Dünger  zu  holzig;  diese  werden  entweder  weggeworfen 
oder  verbrannt,  es  würde  aber  nützlich  sein,  sie  durch  eine 
Maceration  in  Düngerjauche  zu  erweichen  und  hierauf  sie  auf 
das  Feld  auszubreiten,  ausserdem  kann  ihr  Gehalt  oder  Reich- 
thum  an  Stickstoff  als  Basis  für  die  Berechnung  der  Landwirthe 
dienen.  Man  wird  bei  der  Betrachtung  der  Tabellen  bemerken, 
dass  die  als  Dünger  betrachteten  Stroharten  nach  der  Analyse  in 
folgender  Reihe  stehen:  1)  Erbsenstroh ^) ,  2")  Linsenstroh, 
3)  Hirsestroh,  4)  Buchweizenstroh,  5)  Haferstroh,  6)  Weizen- 
stroh, 7)  Gerstenstroh,  8)  Roggenstroh.  Dieses  letztere,  gewöhn- 
lich erbaut  auf  dem  Boden  zweiter  Classe,  ist  viel  ärmer  an  Stick- 
stoff als  alle  übrigen^  geringer  an  Qualität  als  Nahrungsmittel  und 
als  Dünger;  aber  glücklicherweise  ist  es  vorzuziehen  zur  Dach- 
deckung und  zu  verschiedenen  Stroharbeiten;  hierzu  kommt  nocb^ 


*")  Welches,  vollkommen  trocken,  gleich  der  trocknen  Substanz 
des  Stalldüngers  ist. 
ioarn.  f.  prakt  Chemie.  XXIX.  S.  7 
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dasB  bei  dieser  Anivendung  die  geringe  Menge  SticketoCT  weil 
vortheillianer  iHl,dB  dasSlroli  aDx diesem  Grunde  weniger  zereelx- 
bar  wird;  endlich  isl  das  SIroh  weil  reicher  an  Slickelolf,  wenn  en 
auf  einem  durcli  übernü§sigcn  Dünger  verdorbenen  Boden  stand. 
Die  Spreu  kommt  unmillelbnr  nach  dem  Linacnalrob;  man 
weiss,  dass  dieser  SIofT  im  Normal^uslande,  oder  besser,  mit 
warmeiD  Wasaer  oder  Dämpfen  behandelt,  alsViebfader  dient  and 
indirect  die  Masse  des  Dungers  vermebrl.  Man  muns  sie  bisweilen 
Kur  Erdedüngung  anwenden,  wenn  der  Boden  erachöpd  isl. 

Geniale  (Ginster,  geneO,  Maiiakraut,  die  trocknen  Stengel 
der  Erdbirnen. 
Das,  was  man  mit  diesen  Namen  umTassl,  giebl  in  der  Ord- 
nung, wie  wir  sie  genannt  haben,  die  drei  von  uns  analy- 
airlen  Prodüclc,  weiche  ausserdem  in  Folge  der  starken  Cohäsioo 
der  SIengel  überhaupt,  als  auch  wegen  der  terpenlinnrligea 
AusschwilKUng  der  Madia  eine  vorlüulige  Mnceration  bedurren, 
bevor  sie  als  Dünger  nützen  künncn. 

Wir  müssen  hier  eine  wichtige  allgemeine  Betrachlnng 
snelellcn;  dna  Stroh  und  ilie  trocknen  Siengel ,  von  denen  wir 
sprechen,  sind,  mit  dem  Diinger  verglichen,  von  einer  ungünstigen 
BeaohalTenbeil ,  obwohl  ihr  Aequivalent  im  Normal»uslande  für 
mehrere  Arten  viel  grosser  isl.  Dieser  Umstand,  auf  den  wir' 
wieder  zurückkomnien  müssen,  beruht  auf  dem  Vorberrscfaen 
des  vegetabilischen,  nicht  st  icksloIThaliigen  Gewebes,  man  bemerkt 
ihn  gleich,  wenn  man  die  Reihe  der  Aequivalentc  von  trocknen 
Subslansien  durchsiebt,  man  über/.eugl  sich  dann  in  der  Thal, 
dasa  alle,  mit  Ausnahme  des  Erbsenstrohes,  in  diesem  Zaalande 
viel  tiefer  unter  dem  gleichen  trocknen  Dünger  stehen.  Es  folgt 
aus  dieser  Thatsache,  dass  für  eine  gleiche  Menge  organischer 
Bubetanz  die  Produclo  von  slickstolThahiger  oder  quaternSrer 
Zusammenset/.ung,  da  sie  nur  in  geringer  Menge  vorhanden 
sind,  die  Zersetzung  weniger  beschleunigen  werden,  und  dass 
sie  in  der  Folge,  indem  sie  sich  theilweiae  entwickeln,  einen 
viel  armem  Rückstand  geben  werden,  wie  z.  B.  Torf^  Ulmli- 
eSDre,  Sägespäne,  welche  sich  den  schlechteren  DüngcrariM 
nähern  (s.  Nr.  46,  4?,  48].  Die  stickstoffhaltige  Substanz  wird  , 
nicht  hinreichen,  um  dieNahrung,  die  fdr  eine  reiobeErnte  a 
einer  gegebenen  Fläche  nothwcndig  ist,  abzugeben. 
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Sowohl  die  Analyse,  aLiaach  die  Bichers(en  Beobachlangeii 
der  Pnoie  ttimmen  io  diesem  Puncte  fibereio,  Indem  sie  seigen, 
wie  nülslieh  es  sei^  die  vegefabilischen^  zu  holzigen  8ol»8(anzen 
mil  animalischen  Stoffen  za  vereinigen.  Daher  die  günstige 
Wirkung  der  Anwendung  der  Pflanzenfresser  and  die  ohne 
Auaoabme  vortheilhafto  Anwendung  thierischer  Stoffe,  welche 
an  stickstoffbaKigen  Grundstoffen  so  reich  sind. 

Wenn  der  grüne  Dunger  ohne  eine  andere  Zuthat  sehr 
gnten  Brfblg  in  der  Landwirtlischaft  hat,  so  beruht  diess  darauf, 
dasa  die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Substanz  im  Vergleich 
zo  dem  Ueberschusse  des  organischen  Stoffes  hier  eben  so  gross 
oder  selbst  noch  grösser  ist  als  io  dem  Stalldünger;  man  wird 
hieraus  einen  Schluss  ziehen  können,  wenn  man  die  Zahleo 
der  sechsten  and  achten  Colomne  im  Vergleich  mit  dem  Kraate 
der  Möhren^  der  Kartoffeln,  der  Rübe  prüft;  man  sieht  in  den 
nämlichen  Reihen,  dass  die  Blatter  der  Heide,  wenn  sie  von 
den  Stengeln  befreit  sind^  sich  diesem  Dünger  sehr  nfihern  ^]). 

Meergras  Qoemon).  Betrachtet  man  dieses  kryptogami- 
sche  Gewächs  nach  seinem  Aequivalcnte,  sei  es  im  Normalzu- 
stände oder  getrocknet,  so  sieht  man  bei  dem  Anblicke  der 
dem  Faous  gegenüberstehenden  Zahlen,  dass  es  sich  sehr  dem 
Stalldünger  nähert  oder  ihn  übertrifft  an  Fruchtbarkeit;  diess 
erklärt  die  Vortheile  der  grossen  Ernte  von  Meergras  an  den 
Kästen  der  Bretagne. 

Werden  diese  Pflanzen,  sobald  sie  aus  dem  Meere  kom- 
men, oder  halbgetrocknet ^  oder  macerirt,  oder  auch  selbst  ge- 
dörrt durch  tbeilweise  Anzündung  angewandt,  so  beruht  ihre 
Wirkung  entweder  auf  den  Produeten  ihrer  stickstoffhaltigen 
Sulistanz,  oder  aaf  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaft,  endlich 
wohl  auch  ohne  Zweifel  auf  den  Salzen^  als  Chlornatrium, 
Chlorkalium,  schwefelsaures  Kali,  welche  sie  enthalten. 

Unter  dem  Namen  Goemon  wenden  die  britischen  Land- 
wirthe  seit  langen  Zeiten  die  verschiedenen  Algenarten  an; 
man  wendet  sie  eben  so  häufig  in  Schottland  als  in  Irland  zum 


^)  Ein  einfaches  Dreschen  und  Sieben  erlaubt  diese  Trennung  mit 
wenig  Kosten  an  gewissen  Ortsverhältnissen;  es  würde  vielleicht 
nützlicher  sein,  die  Blätter  zu  Dünger  und  die  Stiele  zum  Auslangen 
des  Gerbstoffes  zu  verwenden)  um  die  Häute  damit  zu  behandeln. 

7^^ 
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Düngen  des  Landes  an;  die  Engländer  nennen  es  graas-wreck 
oder  auch  sea-veed,  Meergra^i. 

Endlich  ist  ea  bckaniil,  Anss  die  Verbrennung  dieser  PDsn* 
Ken  das  Salzgemisch  iierert ,  welches  man  Varecsoda  nennt, 
woraus  man  besonders  /uCberbonrg  nnd  Tourlavitle  das  Jod  und 
Brom  gewinnt,  da,  nachdem  das  scbwerelsaure  Kalt,  Chlorlialinm 
ond  MeersaU  entfernt  ist,  die  concentrirte  Meerlauge  das  Jod- 
kalium nnd  Bromkalium  enthüll. 

In  der  Bretagne  geschieht  das  Sammeln  des  Meergrases 
zu  gewissen  durch  Geselze  beelimmten  Zellen;  die  ersten  Pro- 
ducte,  eben  so  die  von  den  Fluthen  angespülten  Ueberresle 
fyo&mon  epave)  gehören  den  Armen.  Der  grüssle  Theil  der 
Ernte  wird  regelmässig  mit  Hüirc  einer  ArtSensen  gewonnen; 
die  von  den  Felsen  abgeschnittenen  PflanKcn  werden  auf  Flössen 
oder  auf  Kähnen  zusammengehüuft  und  an  die  Küsle  gebracht. 
Die  Landwirlhc,  welche  sich  dieser  Arbeit  unlerKiehen,  verkau- 
fen das  jHeergras,  das  sie  nicht  zu  Dünger  verwenden.  Eine 
Menge  SchilTer  handeln  damit  in  dem  De|iarlcment  der  Manche, 
auf  der  Insel  Cliauscy,  an  der  Küste  von  Geneslo  bis  über  das 
Cap  Uogue,  eben  so  auf  der  Küsle  von  Calvados,  wo  eine  äfan- 
liohe  Anwendung  sicli  rerbreilet  hnt. 

Das  in  dem  ursprünglichen  Zustande  verwandte  Meergras 
ivird  so  frisch  als  miiglicfa  eingegraben,  aber  auf  Land  striche  b, 
wo  man  lieber  verroltcicn  Dünger  anwendet,  bereitet  jnan  ihn 
80  VM,  dass  man  Meergras  und  Dünger  schichtweise  auf  einander 
hSufl.  Eine  Menge  Muscheln  and  Corallcn,  welche  an  dem 
Focus  hängen,  unlerslül/.cn  die  nützliche  Wirkung  dieses  Dün- 
gers. Zuweilen  unterwirft  man  das  Seegras  einer  unvollkom- 
menen Verbrennung,  welche  eine  grosse  Metige  der  vegetabi- 
lischen Substanzen  zerstört  nnd  in  der  kehligen  Asche  eine 
beträchtliche  Menge  slicksloRhalliger  Producle  zurücklassl,  wio 
unsere  Analyse  zeigt.  Bevor  man  das  Moergras  verbrennt, 
sacht  man  es  in  Fluaswasser  v.a  bringen,  damit  der  Saizüber- 
schosB  weggenommen  wird,  hierauf  wendet  man  es  häutig  um, 
damit  es  trocknet.  In  diesem  Zustande  wird  es  als  Fenemngs- 
material  in  den  Gegenden^  wo  das  llolz  sehen  ist,  angewandt. 

Man  hat  als  einen  Vorzog  des  Meergrases  und  mit  Becbl 
angegeben ,  dass  es  nicht  wie  der  Dünger  die  Samen  von 
verschiedenen  schädlichen  Pltanzen  enthalt  und  aie  nicht  weiter 
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yerbreilet,  sondern  vielmehr  deren  Ausrottung  begünstigt,  wenn 
sonst  das  Samengetreide  gehörig  gereinigt  und  ausgewählt  ist. 

Die  KUewurzeln  sind  troclten  0,9  des  StalldQngers  gleich 
andJm  gewöhnlichen  Zustande  dem  4facben  ihres  Gewichtes  an 
feuchtem  Dönger. 

Die  GeriCenkeime  der  Bierbrauereien  wurden  früher  als 
ein  Rückstand  ohne  Kraft  verworfen.  Die  neulich  über  die 
Znsammensetzung  der  Keime  und  ihre  Anwendung  zu  Dunger 
veröffentlichten  Untersuchungen  haben  zu  einer  Anwendung  in 
der  Landwirthschaft  gefuhrt. 

Unmittelbar  nach  dem  Austrocknen  gaben  sie  ^V^mal 
ihres  Gewichtes  an  gewöhnlichem  Dunger  und  sie  werden  an 
mehreren  Orten  zu  einem  ihrem  Gehalt  entsprechenden  Preise 
verkauft.  Ihr  Zustand  erlaubt,  sie  ökonomisch  und  regeimfissig 
zn  vertheilen,  sie  absorbiren  und  halten  das  Wasser  zurück, 
ond  man  kann  sie  oft  vortheilhaft  mit  stickstoffhaltiger  Flüssig- 
keit, mit  den  Excrementen  der  Thiere  vereinigen. 

Die  Körner  enthalten  gegen  die  Zeit  ihrer  Reife  eine 
grosse  Menge  der  stickstoffhaltigen  Grundstoffe  der  Pflanze, 
aach  geben  sie  sehr  reichen  Dünger,  von  dem  man  schon  in 
verscbicdenen  Fallen  grossen  Vortheil'  gezogen  hat.  Daher  baut 
man  in  Toscana  besonders  die  Lupine  auf  gewissen  Aeckern, 
von  welchen  die  voluminösen  Ernten  nicht  vortheilhaft  weg- 
geschafft werden  können.  Die  Körner  dieser  Leguminosen  wer- 
den wie  Dünger  verkauft,  man  wendet  sie  nach  der  Zerstörung 
ihrer  Keimkraft  idurch  Kochen  in  Wasser  oder  durch  leichtes 
Dörren  in  einem  Ofen  an.  Diess  ist  also  ein  Mittel,  von  un- 
günstig gelegenen  Orten  ein  Mittel  zur  Beförderung  der  Frucht 
barkeit  zu  gewinnen. 

Die  Lupinkörner  werden  als  Dünger  in  den  nur  ein  Jahr 
dauernden  Bestellungen  und  auch  in  Baumplantagen  angewandt. 
Die  Tabelle  zeigt,  dass  im  Normalzustande  sie  mehr  als  den 
8^/4|fachen  Werth  vom  Dünger  haben. 

Gewisse  Fabricationsrückstände  haben  für  die  Landwirthschaft 
einen  grossen  Werth,  denn  sie  geben  dem  Dünger  eine  beträcht- 
liche Menge  stickstoffhaltige  Substanz  der  eingeernteten  Frucht 
znrfick.  Mehrere  Samenarten  oder  deren  Rückstände  gehören 
hierher,  eben  so  halten  die  Weintrestern,  sogleich  auf  die  Felder 
ausgebreitet   oder  erst  einer  jahrlangen  freiwilligen  Zersietznng 
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nnterworren ,  vorzOglicb  in  ilen  Kernen  eine  eticksloffballige 
Snbstanz  in  solcher  Menge  s-.uiüclt,  dAss  die  Treslern  im  Nor- 
malzuslande  dos  i'/^f^che  ibrea  Oewklilen  an  Dünger  wcrih 
sind,  und  dn  ihre  Zersetzung  longRam  vor  sich  geht,  eo  ist 
dieser  DQnger  besonders  vorlbeiltiafi  für  die  Weinberge,  er 
findet  also  eine  ganz  nalürliche  Anwendung  an  dem  Orle  seiner 
Prodaclion. 

Alle  ülgebenden  KOrner  lassen  naob  dem  Anepresscn  des 
Oeles  (ein  Handclsgegensland,  welcber  nicht  viel  an  alicksloff- 
taaltiger  Substanz  wegnimmt^  einen  ßückstand,  welcber  nach  zwei- 
maligem Auspressen  in  der  Wnrme  in  der  Form  von  wellen- 
ntrmigcn  Platten  und  unter  dem  Namen  Oelkuchen  verkanFt 
wird. 

Die  Oelhuchen  geben  m eisten Ih ei Is  ein  gtitcs  Fulter  für 
die  Tbiere  ab  und  liefern  direct  auch  einen  mit  Recht  geschütz- 
ten DQnger.  In  dieser  Beziehung  sind  sie  durch  unsere  Ana- 
lysen in  folgende  Ordnung  gestellt  worden: 

1)  Oelknchen  von^racAis/ii//'0(/aea,  welche  dem  SOfacben 
Ihres  eewicbtes  an  Dünger  gleich  /.u  Riellen  sind  ;  3)  Oelkuchen 
Yon  Leinsamen,  welche  sehr  als  Viehfultcr  geschützt  werden; 
33  Oelkuchen  von  Madia  sativa,  noch  wenig  bekannt,  welcbe 
una  aber  nach  einigen  Versuchen  auch  als  Viehfuder  anwend- 
bar ecfaeinen;    4)  Oelknchcn  von  Rübsen. 

Unter  die  Zahl  der  Fabriken,  welche  ihr  Material  aus 
denProducten  der  Landwirihschart  beziehen  und  die  Rückstände, 
welche  zu  Dünger  laugen,  wieder  abgeben,  gehören  die  ein- 
beimischen Zuckerfabriken  und  die  Stärkefabriken.  Wir  haben 
ECbon  von  dem  Werthe  der  Blätter  der  Rübe  und  der  Kartoffel 
zur  Zeit  der  Ernte  gesprochen,  es  bleibt  unserer  Betrachtung 
noch  übrig  das  Mark,  der  fichaum,  der  Kiederachlng  und  das 
Was  cbw  asser. 

Bei  der  Fabrication  des  ßunkelrübcnzuckers  giebt  das  ge- 
pressle  Fleisch  der  Robe  ein  der  Rfibe  selbst  gleich  geschätztes 
Nahrat)gsroitlel,  denn  es  cntbült  bis  auf  einige  Procente  unge- 
ffihr  dieselben  Mengen  von  Zucker,  Albumin  o.  s.  w.,  befin- 
det sich  in  einem  passenden  Zustande  der  Vertbeihing  und 
ist  mehr  als  die  ganzen  Warzeln  von  den  erdigen  Substanzen 
und  fremden  Theilcti  befreit.  Jedesmal,  wenn  die  l'roiluclion 
den  Verbranch  übersteigt   und  die  Mittel,   die  Prodoote  agfag- 
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heben ,  fehlen ,  bo  wird  ein  Tlieil  iler  auagepressten  Rfiben  so- 
gleiob  als  Dflnger  nngewandi;  die  Tfibelte  zeigt,  d»a  sie  Im 
Norm kIzus lande,  wenn  nie  aus  der  Presse  Icommen,  0,7  Wstmr 
Bolhallen  und  gleich  0,85  ibres  Gewichtes  an  Dünger  sind. 

Der  Schaum  und  der  AbsaU  bei  der  AblilSfung  ist  reich 
■D  albanitnöser  Subslnnz,  welche  mit  Knifc  verbunden  ist  und 
dem  Boden  einen  TheJI  der  düngenden  alicl(Blo([halI]gen  Sabslanz 
KQTfickgiebt,  wir  haben  ihn  noch  nicht  ilcr  Analyse  unterworren. 
Die  WasDhwBsser  der  Knochenkohle  enthalten  vor  der  Wieder- 
belebnng  analoge  Substanzen,  welche  uoi  so  besser  sind,  als  sie 
von  feiner  animalischer  Kohle  begleitet  werden,  deren  Nüt/.lich- 
kril  wir  weiter  unten  erklären  wollen. 

Der  von  der  Bereitung  des  StErkemehls  herrührende  Kück- 
stand  der  Karlofl'eln  glebt  ein  gnles  Nahrungsmittel  unter  der 
Bedlngong,  dass  man  jedesmal  darnus  den  Ueberschuss  an  Wasser 
darch  Pressen  entfernt  und  dass  man  noch  ein  weniger  wässriges 
Nfthrongsmitlel  der  pLillcrung  der  Thlcre  beifügt.  Es  geschieht  je- 
desmal, insbesondere  zu  derzeit,  wo  das Stnrkemehl  gefertigt  wird, 
dass  das  Fleisch,  welches  ausserdem  von  schlechter  Qualität  Ist, 
vom  grünen  Futter  verdrängt,  nicht  als  Nahrungsmittel  gebraucht, 
sondern  sogleich  zu  Dünger  verwandt  wird;  es  kommt  dann 
Oberhaupt  »um  Comjjosl,  wo  seine  echwammige  Beschaffenheit 
die  zur  Kersetzong  der  holzigen  Subslsnxen  nölhige  Feuchtig- 
keit zurückhält.  Die  Analyse  zeigt,  dass  die  trockne  Substanz 
jloicb  der  des  Stalldüngers  ist  und  dass  im  Normalzustände, 
d.  fa.  wie  er  aus  der  Presse  kommt,  100  Tfa.  Rückstand  gleich 
181  Tb.  feuchten  DQtigers  sind. 

Das  Waschwasser  des  Rückstandes  der  KartofTeln,  von  dem 
Mcble  abgegossen  und  in  weile  ausgeachlagene  Bassins  gebracht, 
vnn  wo  aus  es  in  WHsserungsgraben  fliessl,  kann  dem  Boden 
einen  Dünger  geben,  dessen  Werth   y.u  achten  ist. 

Diese  Angaben  sind  um  so  mehr  wichtig,  als  die  Wässer 
bei  in  Frage  stehcnilen  Fällen  durch  ihre  freiwillige  Zersetzung 
grosse  Unannehmlichkeiten  an  vielen  Orten  hervorbringen.  Diese 
Aufgabe  Ist  gcIGslj  und  auch  hier  hat  noch  die  aufgeklärtere  Praxis 
die  analytischen  Resultate  hestSligt.  Ein  schlagendes  Beispiel 
kam  der  Acadcmie  den  Sciences  vor,  wo  es  vonDailly,  einem 
unserer  geschicktesten  Lnndwirlhe  vorgelrngeo  wurde.  Man 
sieht  aus  dieser  Mitlbeilang',  dass  Dalli y,  den  im  LaboraloHo 
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gefundencaResullAlen  vcrlraociid,  ilnhtn  gelangt  iai,  4lie  WIsGer 
seiner  grossen  SiarkefnhrJk ,  welche  früher  durch  stinkende 
AnsdOnsInng  ihm  bclrüchtlicben  Schaden  verareachlen^  in  einen 
guten  Dünger  von  1600  Francs  Werth  zu  verwandeln. 

Die  Tafel  zeigt,  dosa  das  WaEchwasaer,  ungefähr  viermal 
mehr  wiegend  als  die  geriebenen  Karloffcln,  0,0085  trockne 
Substanz  cnlliüll,  welche  selbst  das  0,0888fache  ihres  Gewichtes 
an  Stlckaloff  lieferl,  endlich  daas  das  VVasohwasscr  gleich  0,17 
feuchten  Miales  ist.  Ea  kann  sehr  nOi/.lich  angewandt  werden, 
indem  man  ea  aber  sanfl  genergie  Flächen  leitet,  die  man  slück- 
IV eise  bewässert. 

Der  Niederschlag  aus  dem  Wasser  der  StärkemelUfabriken. 
Das  Wasser,  von  dem  wir  gesprochen  haben,  lasBt  wahrend  der 
Zeit  der  BereUang  des  Slürkemchla  in  den  Bassins,  wo  es 
gesammelt  wird,  unlösliche  organische  Substanzen  fallen;  diese 
werden  nach  Beendigung  der  FabriCBlIon  herausgenommen,  ab- 
tropfen gelassen,  dann  an  ilcr  Luft  getrocknet,  und  stellen  einen 
pulverigen  Dünger  dar,  welchen  die  Analyse  der  Hälfte  vom 
Gewicht  an  gewöhnlicher  Paadrcite  gleichstem.  In  der  Tbat  wurde 
er  von  Dnilly  vergleichsweise  in  diesem  Verhältnisse  angewandt, 
und  es  schienen  200  Theile  100  Thetle  Poadrctlo  zu  ersetzen. 

Gemengter  Dünner  (^Excrcmcnte  der  Thiere).  Man 
weiss,  dass  die  festen  Excreinente  mit  dem  aufgenommenenthieri- 
fichen  Harn  die  reichste  Suhslnnz  des  Düngers  sind.  Das  Oe~ 
menge  aller  dieser  Excrcmenle ,  welches  wir  als  Normal- 
maass  unter  dem  Namen  Slalldunger  annahmen,  ist  nahe  gleich 
dem  gemengten  Dünger  von  Kühen  und  um  0,33  geringer  an 
Werlh  als  der  gemischte  Dünger  von  Pferden.  Dicss  ist  nicht 
der  einzige  bcmerkcnswerltie  Unterschied,  welcher  zwischen 
diesen  beiden  Düngern  besiebt.  Der  letztere,  dessen  Zusam- 
mensetzung weniger  Wasser  und  mehr  Substanzen  enthalt, 
welche  reich  an  giickslolf  sind,  ist  viel  wirksamer,  hitziger, 
nie  die  Landleute  sagen.  Wenn  man  ihn  für  sich  anwendet, 
80  paast  er  überhaupt  für  einen  Boden,  welcher  feucht  oder 
kall  ist.  In  dieser  lllnsiclil  nähert  er  sioh  dem  Dünger  von 
Ziegen,  Schafen  und  Tauben.  Der  gemengte  Dünger  von  Rind- 
vieh dagegen,  welcher  mehr  mit  Wasser  gelrünkt  ist  und 
weniger  Stick sloH  besitzt,  wird  vorzüglich  auf  Irockoem,  sandi- 
gem oder  dürrem  Boden  angewandt. 
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Endlich  würde  jede  dieser  DüDgerarten,  eben  so  ihre  Mi- 
sehongen^  ffir  jede  Bodenart  mit  Nutzen  anzuwenden  sein^  wenn 
die  D5tbigen  VerSnderangen  dabei  angewandt  werden. 

Man  kann  sie  nach  den  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen 
in  folgender  Ordnung  aufstellen^  welche  diese  Düngerarten 
im  Normalzustande  voraussetzt:  Ezcremente  1)  der  Ziegen, 
9)  der  Schafe,  3)  der  Pferde ,  4)  der  Schweine^  5)  der 
Kfihe. 

Abfälle  von  gefallenem  oder  geschlachtetem  Vieh.  Alle 
ÄbfSUe  der  geschlachteten  Thiere  l^önnen  mit  Vortheil  auf  dem 
Lande  benutzt  werden ;  die  einen,  wie  z.  B.  das  Fell,  die  Haare^ 
die  Sehnen,  das  Hörn,  die  festen  Knochen,  mögen  sie  rund 
oder  breit  sein,  die  Federn,  bilden  das  erste  Material  für  wohl- 
bekannte Gewerbe,  welche  der  Agricultur  alle  die  Stoffe  von 
geringerer  Qualität,  welche  nicht  angewandt  werden  können, 
wieder  überlassen,  eben  so  die  Rückstände  bei  der  Verarbei- 
tong  jener  Producte. 

Die  dickeren  Federn,  welche  zu  Bettfedern  oder  Schreib- 
federn'nicht  taugen,  geben  einen  herrlichen  Dünger^  welcher 
mit  dem  Samen  in  den  Furchen  leicht  zu  vertheilen  und  aus- 
zubreiten ist.  Man  zahlt  bis  60  Francs  für  100  Kgr.^  um  da- 
mit Hanf  zu  erbauen. 

Die  Raspelspäne  vom  Hörn  sind  auch  ein  sehr  reicher 
Danger,  der  in  einem  Zustande  ist,  welcher  seine  Vertheilung 
nnd  seine  stets  langsame  Zersetzung  sehr  begünstigt. 

Das  Muskelfleisch,  ein  Theil  der  Sehnen  und  des  Felles 
sind  im  Allgemeinen  zur  Fütterung  der  Thiere  tauglich  und 
machen  das  vegetabilische  Futter  nahrhafter.  Die  Schweine 
nehmen  sehr  durch  diese  Fütterung  zu ,  und  besonders 
mehr  durch  rohes  als  durch  gekochtes^  aber  letzteres  giebt 
ihrem  Fleische^  besonders  der  guten  Race  von  Hampshi- 
re^ eine  bessere  Qualität^  und  es  ist  wichtig,  die  Menge 
des  zugetheilten  rohen  Fleisches  gegen  Ende  der  Mast  der 
Schweine  zu  verringern.  Das  Fleisch^  das  man  nicht  anwenden 
kann^  könnte  oft  sehr  vortheilhaft  nach  einer  Abkochung  in 
Wasser  oder  in  Dämpfen  getrocknet,  gepulvert  und  als  Dünger 
verwandt  werden. 

Das  Blut  der  geschlachteten  Thiere  eignet  sich  weniger 
zur  Ernährung  der  Schweine,  und  in  gleich  grossen  Portionen 
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nU  ühü  Fielst^  gegeben,  scheint  es  die  UrGRcbe  von  schweren 
Kraohheilen  za  sein;  maa  mass  ea  daher  mit  grösserer  Qaan- 
IMt  vegeinbilischen  Fallera  mengen  oder  es  zur  Düngung  des 
Bodens  verwenden. 

Zu  diesem  Ztvecke  isl  seine  Bereifung  e^ebr  ratfaeam  und 
ausserdem  sehr  leicht^  es  reichl  hin,  dasselbe  durch  KochsD 
zu  coBguIiren,  an  der  Lart  oder  in  einem  Trockeneren  auszu- 
breilen  und  in  Füsschcn  trocken  aufzubewahren.  Das  in  der 
Kalte  getrocknete  BInt,  das  nicht  coaguiirt  ist,  bleibt  gelöat 
und  bat  aile  Unannehmlichkeiten  dcR  ßüsHigcn  Blutes  >^). 

ßeirnchlliobe  Mengen  dieses  Düngers  flehen  jedes  Jahr 
den  Landwirthen  zu  Gebole,  er  kommt  iheils  von  dem  zurülllg 
oder  durch  Seuchen  gerallcnen  oder  von  dem  in  der  Nähe  volkrei- 
cher SISdIc  sehr  zahlreich  geschlacblelen  Viehc.  Hier  haben  eich 
besondere  Anstalten  gebildet,  welche  diesen  pnlverrürmigen 
und  reichen  Dünger  bereiten  und  verkaufen.  Sein  Gelinit  und 
sein  Aequivalent,  in  den  Tabellen  verzeichnet,  zeigt,  dass  er 
einen  hinlänglich  grossen  Wertb  hat,  nm  die  Kosten  des  Trans- 
ports auf  grossere  SIrcckcn  zu  tragen.  Er  ist  in  der  Thal 
der  einzige  Dfingcr,  welchen  man  z.  B,  bis  nuf  die  Colo- 
nien  ausführen  könnte,  u-o  sein  Preis,  der  sich  bis  auf  40 
Francs  für  100  K^^r.  erhöhte,  kein  Ilinderniss  für  die  Anwen- 
dung (vare. 

Die  Knochen  werden  gewöhnlich  in  der  LandwirthscbafC 
angewandt,  nachdem  aus  ihnen  die  feilen  Substanzen,  welche 
in  dem  Fellgewebe  der  Höhlungen  sich  befinden,  ausgezogen 
worden  sind.  Man  zcrijucischl  sie  dann  zwischen  den  Zfibnen 
eines  guFiseisernen  Cj'linders,  und  sie  bilden  dann  einen  Dünger 
von  anhallender  Dauer,  denn  die  organische  Substanz,  welche 
von  einer  reichlichen  Menge  unorganischer  Substanzen  geschützt 
wird,  Ijisst  nur  sehr  langsam  die  producto  ihrer  freiwilligen 
Zersetzung  sich  entwickeln,  wenigstens  wenn  sie  nicht  soweit 


=■')  Man  kUnnte  das  dfissrge  Blut  nla  Dünger  anwenden,  aber  es 
sich  80  Bclmell,  dasa  seine  Praducte  sich  TCrnücliKgen,  ohne 
viel  Wirkung  zu  llinn,  wenigalens  weun  man  es  niclit  in  einer  BCtir 
groaaen  Menge  Wasser  aul^eiüst  tiai,  um  damit  r.a  beiviüisern;  die 
Erde  kann  in  diesem  Falle  die  DiiaBigea  oder  RRsartigen  Producle, 
welche  sehr  verthellt  sind,  itafnehmen. 
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lerkldnert  sind  wie  die  genwpeUen  KnocbeD,  welohe,  ein  Rflck- 
tfud  bei  der  Arbelt  der  Horndreher^  sieb  darcb  die  EinwirkoDg 
ics  feochten  Bodens  and  der  Temperatur  sehr  leicht  zersetssen. 
Betracbtet  man  die  Tabellen^  so  sieht  man,  dass,  wenn  alle 
DBBtilnde  mnsserdem  gflnstlg  sind^  die  thierischen  Abf&lle^  welche 
fai  Handel  vorkommen,  als  Dünger  betrachtet,  in  folgender  Ord« 
MBg  snaammedgestellt  werden  können :  1)  die  wollenen  Lappen 
Oii  die  Federn,  welche  gleich  dem  38-  bis  iOfachen  ihree 
flewichtes  an  Dfinger  sind;  9)  das  coagolirte  trockne  Blut  und 
die  Hornspine,  deren  WerCh  das  d6fiftche  an  Normaidünger 
ttersteigt;  3)  das  lösliche  Blot,  welches  in  der  That  weniger, 
als  aelo  Beichthom  anzeigt,  wirkt;  4)  das  Kraushaar  des 
Bindviebes,  welches  den  34fachen  Werth  hat;  5)  das  trockne 
Fleisch^  welches  ungefähr  das  d2fache  seines  Gewichtes  an  Dön- 
ger  wertb  ist  und  in  Betracht  seiner  grössern  Cobäslon  als  des 
getrockneten  coagulirten  Blutes  etwas  mehr  wirkt,  als  sein 
Aequivalent  anglebt;  6)  gesalzener  Kabeljau,  welcher  durch  frei- 
willige Zersetzung  zur  Nahrung  für  Menschen  untauglich  ge- 
I  worden  ist,  würde  den  17fachen  Werth  von  Dunger  haben, 
■ad  der  von  Salz  befreite,  gepresste  und  getrocknete  nach  dem 
daroii  die  Analyse  erlangten  Resultate,  wie  man  in  der  Tabelle 
findet^  den  doppelten;  7)  die  ausgekochten  Knochen;  8)  die 
rohen  Knochen ;  9)  die  feuchten  ausgekochten  Knochen ;  10)  das 
coagallrte  feuchte  Blut,  welches  noch  das  lOfache  seines 
Gewichtes  an  Dünger  werth  Ist. 

Wir  haben  auch  unter  die  Abfälle  von  Thieren,  welche 
ohne  weiteres  zu  Dünger  zu  verwenden  sind,  die  Malkäfer 
gezählt,  welche  bei  gleichem  Gewichte  das  ifache  des  ge- 
wöhnlichen Mistes  geben  würden.  Bei  diesem  Werthe  würde 
es  an  vielen  Orten  einen  dreifachen  Nutzen  bringen,  diese  In- 
secten  sammeln  zu  lassen. 

In  der  That,  verglichen  mit  dem  Preise  desMistes,  von  dem 
100  Kgr.  60  Centimen  kosten^  könnte  man  wenigstens  für  das 
nämliche  Gewicht  Maikäfer  2  Francs  zahlen,  und  man  würde 
auf  eine  merkliche  Weise  die  ungeheuren  Verheerungen,  welche 
die  Engerlinge  verursachen,   vermindern. 

Eine  Schwierigkeit,  weiche  sich  bei  dieser  wünschens- 
werthen  Anwendung  während  unserer  Versuche  entgegen- 
stellte, ist  das  zähe  Leben  der  Insecten.     Wir  haben^  um  me 
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vorllieilhaft  zu  IüiIUd,   auf   1  HectolUer  MnikJircr,  die  elob  io 
eioer  Tonne  befanilen,  y,  Hectoliler  Kalkmilcb,  welche  SKgr.  * 
Kalk  enibiell,  gegossen ,  welche  als  Zugabe  belraebfel  werden 
kann,    da   diese   Menge    bei    weilem   nicbt  ilcr  Qaantilat  gleich 
iat,    welche   mit   Vorthei!  jedes  Jabr   auf  die  meieteo   Felder  ' 
gestreut  wird.  ' 

Die  Beuscbrecken,  welche  häufig  die  Felder  verwüsten, 
besonders  in  der  Normanilie,  konnten  in  ihren  Zögen  daroh 
Gräben  aurgehallen  werden,  wo  ihre  unzähligen  Heerden  durch 
Bewässerung  mit  frischer  Kalkmilch  /eralört  würden.  Der 
erballene  Dünger  ktinnle  vorthcilban  die  Kosten  dieser  iiülzlichea 
O[)eration  aufwiegen, 

Rückstände  bei  der  Verarbeitung  animalischer  Producle. 

Wir  würden  unter  diesem  Namen  verschiedene  der  oben 
erwähnten Rücktttande  mit bc greifen  können,  aber  wir  hielten  es 
für  {lassend,  dort  die  Substanzen  im  Normalzustände  oder  nnr 
mechanisch  vcriheilt,  zu  erwähnen,  aber  hier  von  den  Eflckständen 
zu  fiprechcR,  welche  durch  gewisse,  mit  nnimaiischen  Substanzen 
auBgeiibto  Operationen  entstehen.  In  allen  diesen  RQckslanden 
Ist  die  organische  äubstanx  reich  an  SlickslofT,  jedesmal  scheint 
ihre  Anwendung,  welche  im  Allgemeinen  sehr  günstig  als 
Dünger  ist ,  sehr  grosse  Verschiedenheiten  darzubieten ;  wir 
werden  sehen,  dass  diese  Anomalien  nur  scheinbar  sind. 

Wollene  Lumpen.  Man  sammelt  in  grossen  Städten  die 
Ueberresfe  von  verschiedenen  gebrauchten  Gewehen;  ein  Tbeil 
wird  in  eigenen  Industrien  angewandt,  zur  Fabrication  des 
Sammcfpapiers,  zur  Bereitung  der  ammoniakatischcn  Producte^ 
anch  braucht  man  sehr  grosse  Massen  zur  Düngung  der  Wein- 
berge und  Oliveniilantagcn.  Ihre  Zerseixung  ist  sehr  langsam, 
daher  auch  die  Wirkung  6  bis  8  Jahre  dauert;  ihr  hoher  Ge- 
halt stellt  sie  nach  unseren  Analysen  unter  die  reichsten  DtlD- 
geraorten. 

Die  wollenen  l.nmfien  werden  schon  seit  langer  Zeit  in 
den  milläglichcn  Gegenden  für  die  Oliven-,  Maulbccrbaam-  und 
Weinplaningen  nngewandl.  Wir  führen  hier  ein  Beispiel  des 
Nutzens  dieses  reichen  Düngers  aus  den  minieren  Depar- 
tements an. 
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DeloDchmnp^^  Beriteer  eines  Gotes  von  188  Hektaren 
ki  dem  Bcbloase  Ton  Fontenelle  (Seine  et  Marne J  hat  seine 
Wirihsohafl  dnreb  Anwendong;  dieses  Dflngers  gehoben. 

Er  Hess  Lampen  von  Paris  liODimeii.  Kin  einziger  Wagen 
ik  8  Pferden  brachte  3000  Kgr.  zarOck  ^  welche  180  Francs 
kisten  ond  hinreichend  sind  zar  DOngang  von  einem  Hektare 
\Mkdj  deren  Wirkung  3  Jahr  und  darüber  dauert.  Diese  Menge 
netst  46^000  Kgr.  Dönger,  welcher  zu  70  Centimen  315  Francs 
Inslea  würde. 

Indem  Del  0  neb  am  ps  3  Jahre  liindurch  einen  Theil  seiner 
Äecker  mit  wollenen  Lumpen  dflngte,  versorgte  er  .dieselben 
ngleich  auf  drei  andere  Jahre  mit  DQnger,  damit  der  Boden 
gdiOrig  locker  werde,  hierauf  gebrauchte  er  wieder  die  Lumpen. 

AiUNser  der  dadurch  direct  erhaltenen  Ersparnng  erleichtert 
■an  aocb  den  Transport,  welcher  auf  strengem  Boden  nach 
B^en  so  beschwerlich  ist. 

Bs  ist  gut,  die  Lumpen^  bevor  man  sie  ausstreut^  so  viel 
als  möglich  zu  zerkleinern;  man  kann  diess  leicht  erreichen^ 
WFnn  man  hierzu  eine  Sensenklinge^  auf  einem  Blocke  befestigt^ 
anwendet.  Diese  Handarbeit,  welche  nicht  kostspielig  ist^  ISsst 
die  gesobnittenen  Stücke  etwas  zu  breit,  auch  siebt  man  in  den 
gedfiogten  Culturen  zahlreiche  grosse  Bünde),  welche  die  mehr 
oder  weniger  zerstreuten  Lappen  anzeigen. 

'  Tälgtre$tem.  Man  bezeichnet  hiermit  den  Rückstand  des 
Rinder-  und  Schöpstalges,  nachdem  er  durch  die  Seifensieder 
behandelt  worden  ist.  Er  besteht  grösstentheils  aus  den  Häuten 
des  Fettgewebes  und  des  Talges,  von  dem  dieselben  durchdrun- 
gen sind,  auch  enthält  er  ausserdem  kleine  Quantitäten  von  Blut, 
Muskeln  und  Knochen.  Die  Talgtrestern  werden  grösstcntheils 
zar  Fütterung  der  Hunde  angewandt,  die  Landwirtbe  fangen 
an^  sie  mit  Vortheil  zu  Dünger  zu  verwenden.  Um  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  bestimmen,  wurde  eine  gemeinschaftliche 
Probe  genommen,  indem  man  verschiedene  Theile  des  Kuchens 
abfeilte  und  die  Pulver  mischte^  hierauf  zum  Trocknen^  Analy- 
nren  und  Verbrennen  eine  hinreichende  Masse  wegnahm. 

Die  Analyse  dieses  Stoffes  zeigt,  dass  er  zu  der  Zahl  der 
reichen  Dünger  gehört.  Man  wendet  ihn  in  Mengen  an^  die 
nach  seinem  Aequivalente  eingerichtet  und  die  vorher  mit  dem 
Beile  und  dem  Hammer  gehörig  zertheilt  sind.  Man  rührt  sie  jedes- 


^ 
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mal,  wenn  sie  verlheill  sind,  In  warmoiu  Waaser  ein;  ihreWir-i 
knng  dituerl  3  bis  4  Jahre.  '  < 

Rüehiland  von  der  Leimfabricalion.  Nachdem  iie  Fabri- 
canlen  mit  Kalkbydrat  die  Lederabfülle  und  Sehnen  behaadelt, 
gewaschen  und  längere  Zeil  gekocht  haben,  erhalten  «e  kU 
Praduct  die  Gallcrle  oder  den  Leim,  und  als  nünksland,  wel- 
chen sie  waschen  und  in  der  Wurme  auspressen,  alle  dieTheile, 
welche  nicht  von  dem  kochenden  Wasser  angcgrllTen  werden, 
die  sehnigen  und  häutigen  Theile,  die  Haare,  einige  Resle  von 
Hörn,  Knochen  und  AIusk«ln,  ausserdem  eine  KaHiseKe  und  die 
erdigen  StulTc. 

Dieses  Gemisch,  welches,  wenn  es  aua  der  Presse  komml> 
sehr  feucht  und  warm  ist,  fault  sehr  schnell,  wenn  man  mofa 
iiicht  beeilt,  es  /.u  trocknen;  im  Iracknen  Zustande  kann  maa 
CS  sehr  lange  aufbewahren,  ohne  dass  es  fault.  Diess  war  nach 
einer  unmiltelbaren  Abtrocknung  der  Fall,  als  man  die  gemein- 
schaftliche Probe  für  die  Analyse  nahm,  deren  Gehalt  durch 
die  Tabelle  angezeigt  wiril.  Der  Process  der  Desinfection,  VOB 
dem  wir  xum  Schlüsse  sprechen  werden,  ist  mit  Vorlheil  bd 
diesem  Bückstande  anzuwenden,  dessen  Wirkung  dadurch  ver- 
mehrt, dessen  Zersel/ung  dagegen  verlangsamt  wird. 

Poudrelle,  Man  nennt  so  die  langsam  getrockneten  Ab' 
BÜlze  der  Abtrille. 

Obgleich  die  FÜulnUs,  welche  mehrere  Jahre  hindurch  dauert, 
viel  organische  StolTe  auriüst,  indem  sie  unter  der  Form  von 
DQnsten  die  am  leichtesten  faulenden  Kör|ier  wegnimmt,  so 
haucht  doch  der  erhaltene  pulverige  BQckstand  noch  stinkende 
Gase  aus,  von  denen  einen  Iheil  ohne  vollständige  Zersetzung  die 
Organe  der  Pflanzen  absorbiren  und  diesen  einen  unerträglichen 
Geruch  mlltheilen,  besonders  ihren  Blättern, 

Hieraus  kann  man  die  Vernaohlässigung  der  Poudretle  In 
manchen  Gegenden  erklären,  /,.  B.  in  der  Lombardei,  wo  man 
viel  darauf  hall,  einen  guten  Weideplatz  zu  haben,  und  ver- 
meidet, einen  Geruch  darauf  zu  verbreiten,  welcher  den  Ge- 
schmack der  Milch  veränilern  würde. 

Auf  einer  grossen  Anzahl  anderer  Culturen  wirkt  die  Poa- 
drette  kräftig  und  im  Verbnltnis^c  der  Menge  gebundenen  Slick- 
stolfcs,  welchen  sie  enthält,  mit  Ausnahme  der  eben  angegebenen 
Ursache  des  Verlustes,     Es  folgt  hieraus,  dass  es  stets  wichtig 
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■  wfn^dle  Tenehiedeoen  kfiafliohen  Poodrdten  eu  vergleichen,  aod 
Abm  Ist  flberbAopt  sehr  rathsAiDy  seiCdem  die  organisohen  polve- 
i^ea  Abfille,  die  mber  sehr  mrm  an  SÜclcBtoff  eind,  mit  der 
cnten  Mengei  bevor  sie  vollkommen  musgetrockoet  ist^  gemengt 
werden.  Wir  haben  Analysen  von  aswei  an  Qualität  verschie- 
deoen  Poadretten  gegeben. 

FirnmändUeher  Dünger  ^).  Dieser  Dänger,  welcher  mit  so 
Tklem  Natsen  in  Flandern  nnd  Belgien  angewandt  wird,  besteht 
aofl  allen  den  Stoffen,  welche  mit  dem  SchlottendOnger  gemischt 
rind.  Br  wird  in  grossen  gemauerten  verschlossenen  Cisternen 
in  flAoBigem  Zustande  aufbewahrt ;  man  bringt  jedesmal  gleiche 
Thelle  Wasser  und  festen  DQnger  zusammen,  z.  B.  Fladen^ 
daas  diese  sich  auflösen,  aufbifihen  und  die  Lösung  aufsaugen. 

Indem  man  den  Temperaturwechsel  in  den  flamändischen 
Groben  möglichst  verhindert  und  die  Luft  abscbliessf,  so  wird 
die  Oihruog  sehr  verzögert.  Die  grosse  Menge  Wasser,  welche 
der  Dflnger  enthält,  liefert  dem  Boden  eine  der  nützlichsten 
Bedingungen  fQr  die  Vegetation.  Fügt  man  noch  hinzu,  dass 
der  so  bereitete  Dönger,  obgleich  er  sehr  verdönnt  ist^  zugleich 
assimilirbare  Dflnste  aushaucht,  so  wird  man  begreifen,  wie  er 


*)  Wir  sind  der  Gefälligkeit  des  Prof.  Kahlmann  in  Lille  die 
ÜDlgenden  Bemerknogen  schaldlg: 

Der  flamändische  Dünger  wird  in  Cisternen  von  2000--d000  Hec- 
toHter  Gehalt  aufbewahrt;  man  bringt  in  diese  den  Dunger  zu  jeder 
Zeit,  d.  b.  jedesmal  wenn  die  Feldarbeit  erlaubt,  ihn  aus  der  Stadt  in 
die  Cisterne  zu  schaiTen.  Zu  Lille  zahlt  man  fiir  ein  Hectoliter 
S5  Centimen.  Damit  er  gut  zur  Anwendung  sei,  muss  man  ihn  mehrere 
Monate  gahren  lassen;  zu  diesem  Zwecke  leert  man  niemals  die  Cis- 
terne ganz,  man  bringt  andern  in  dem  Maasse  hinzu,  dass  man  das, 
was  man  braucht,  herausnehmen  Icann;  er  verliert  nichts  von  seiner 
Qaalitilt,  selbst  nach  Verlauf  von  3  Jahren.  Die  Gährung  giebt  ihm 
mehr  eine  klebrige  als  flüssige  Beschaffenheit. 

Wenn  er  viel  feste  Bestandtheile  enthält,  so  ist  seine  Wirkung 
iuf  die  Vegetation  viel  dauernder,  als  wenn  er  eine  grosse  Menge 
Harn  enthält;  in  diesem  Falle  ist  er  nicht  weniger  geschätzt,  denn 
seine  Wirkung  tritt  dann  schneller  ein,  aber  in  keinem  Falle  befördert 
dieser  Dünger  ein  Jahr  nachher,  wo  er  auf  den  Acker  gebracht  wor- 
deitlst,  die  Vegetation. 

Ein  Hectoliter  gegohrner  Dünger  ist  ungefähr  S50  Kgr.  Pferde- 
dfiager  CStreodfinger,  zur  Hälfte  gc&ult)  gleich.  U,  s.  w. 
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trotz  seines  echwschen  Gehaltes  eine  sehr  starke  Wirkang  hat. 
Endlich  darf  man  nicht  vergessen,  dass  diese  der  Vegelalioa 
dargebotene  UtilerElülzang  die  Fßanze  besser  geschickt  maohtj 
die  Nahrung,  welche  ihr  die  umgebende  Atmosphäre  dartrietet» 
aufzanehmen. 

Räcksland  det  Knochenleims.  Die  ausgekochten  Knochen, 
eben  eo  der  sogenannte  Abgang  bei  den  Drechslern,  welche 
man  in  luftdicht  verschlossenen  Kesseln,  ähnlich  dem  Papiai- 
schen  Topfe,  behandelt,  geben  mit  ziemlichem  Vortheil  eine  mehr 
oder  weniger  veränderte,  in  der  Kälte  lösliche  Gallerte;  sie  las- 
sen einen  reichlichen  BQcksCand  an  phosphorsBurem  und  kohlen* 
saurem  Kalk  zurück,  der  aber  arm  an  slickslolfhaltiger  Subslans 
ist,  und  diess  um  so  mehr,  al8  die  lösliche  Gallerte,  welche 
feucht  und  warm  lat,  sich  schnell  an  der  Luft  /.ersetzt  und 
die  Enivvickelung  von  über  tlüssigen  ammoniakalischen  Dämpfen 
beganadgt.  Was  die  stickstoffhaltige  Substat»'.  belrlffl,  so  be- 
grein  man,  ilass  diese  ein  Theil  des  organischen  Gewebes 
sein  muss,  welches  nicht  durch  Wasser  in  Gallerte  umgewandelt 
werden  kann,  ferner  das»,  da  eio  der  Einwirkung  des  Wassers  bei 
110°  ungenihr  und  der  lebbaflen  Gäbrung  der  Gallerte  wider- 
Blanden  bat,  sie  lange  Zeit  dem  at mosp hü ri sehen  Einflüsse  wider- 
stehen muss.  Diese  Thatsachen  erklären  die  geringe  Wirkung 
lies  Rückstandes  der  Kncchengallcrte  in  der  Anwendung,  die 
man  von  ihnen  zu  machen  versucht  hat.  Sie  mass  daher  im 
Allgemeinen  noch  unter  ihrem  Gehalte  geschätzt  werden,  der 
nach  dem  StickslofTe,    welclien  sie    liefern  kann,  berechnet  ist. 

Man  wird  daher  leicht  begreifen,  dass  in  gewissen  beson- 
ileren  Fällen  die  scheinbaren  Abweichungen  durch  die  als  Dünger 
angewandten  Knochen  unabliangig  von  ihrem  Gehalte  an  Stick- 
stoff herbeigeführt  worden  sind;  eben  so  sind  die  fetten  trocknen 
Knochen,  welche  das  in  ihren  llühlangen  vereinzelte  Fett  ab- 
aorblrt  haben,  während  sie  feucht  waren,  sehr  schwer  zerselzbar, 
wenn  sie  nicht  sehr  zerklcincit  waren,  und  dann  widerstehen 
sie  immer  noch  lange  Keit.  Die  ausgekochlen  Knochen,  in  den 
luftdicht  verschlossenen  Kesseln  behandell,  jedoch  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Wasser,  können,  sie  mögen  nun  sogleich 
getrocknet,  am  sie  aufzuheben,  oder  sogleich  auf  dem  Acker 
aiuigestreut  sein,  als  ein  sehr  guter  Dünger  betrachtet  werden, 
deon  sie  enthalten  sehr  loaliclie  und  sich  leicht  zersetzende  Gelatine. 
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Bevor  wir  von  dem  derinflcirfen  Dfloger  sprechen^  haben 
wir  noch  elnifce  Worte  Ober  Holzrasn,  Sand  and  Schlamm  aas 
dmiFlfiasen  and  dem  Meere,  Aasterschalen  nnd  Ober  die  schwarze 
AfMshe  aas  der  Picardie  zu  sa^en. 

Der  Ru8$ron  Holz  und  iS^etnAroA/en  bringt  im  Allgemeinen 
als  DQnger  eine  nützliche  Wirkung  hervor;  geschieht  diess 
jedoch  nach  den  von  ans  aufgestellten  Grundsätzen?  Man  liönnte 
itrao  zweifeln,  aus  dem  Grunde,  weil  sie  unter  den  Um- 
äindoD  entstanden  sind,  wo  die  organische  Substanz  die  flOch- 
tigen  Producte  ihrer  Zersetzung  zerstreut  hat.  Jedoch  hat  die 
Aaalyse  dargethan^  dass  der  Russ  noch  eine  bedeutende  Menge 
dieser  Producte  zurQckhält. 

Der  Steinkohlenruss  ist  nach  seinem  Gebalte  S^mal  und 
der  Holzruss  3mal  so  viel  werth  als  der  Stalldünger.  Die- 
selbe  Brkifirung  findet  auch  bei  dem  sogenannten  gebrannten 
Meergras  statt,  das  aber  in  der  That  genug  stickstoffhaltige 
Sabstanz  enth&lt,  um  direct  ammoniakalische  Dämpfe  zu  geben. 
Man  liönnte  sich  wundern,  dass  der  Meersand  und  der 
Fhissschlamm  von  Morlaix  in  der  Bretagne  mit  Recht,  geschätzt 
,  werden,  wenn  man  nicht  darauf  Rücksicht  nähme,  dass  die 
zwar  nicht  reichliche  stickstoffhaltige  Substanz,  nicht  wie  in 
dem  Torf,  von  einer  grossen  Menge  nicht  stickstoffhaltiger  or- 
pnischer  Masse  begleitet  ist.  Die  jedenfalls  vortheilhafte  Wirkung 
der  Aasterschalcn  kann  eben  so  erklärt  werden,  aber  auch 
ftosserdem  von  der  Düngung  mit  Kalk  und  mit  den  Salzen, 
welche  sie  In  den  Boden  bringen,  abhängen. 

Der  Meersand  ^  welcher  am  meisten  in  der  Landwirth- 
schaft  angewandt  wird,  heisst  in  der  Bretagne  merlj  trez  oder 
Umgue, 

Der  Merlj  auch  Meersand,  Muscbelsand,  Corallengrund 
(MiUepora  polymorpha^  rar,  rubescens;  Müleporoy  Nullipora 
informity  Latnark)^  besteht  grusstentheils  aus  kalkigen  Massen  mit 
oogeffihr  0,03  organischer  Substanz,  welche  reich  an  Stickstoff 
i  ist.  Br  ist  mit  verschiedenen  Schalen  und  anderen  Trümmern 
gemengt  und  verbreitet  einen  merklichen  Geruch  nach  Seewasser ; 
man  findet  ihn  in  Menge  im  Meere  an  der  Mündung  des 
Flosaea  Morlaix  und  verwendet  ihn  daselbst  reichlich  zur  Dün- 
gang  and  Verbesserung  des  Bodens.  Er  entsteht,  wie  man  sagt, 
langsam  wieder^  von  Zeit  zu  Zeit  entdeckt  man  neue  Bänke. 
J«in-n.  f.  prakt  Chemie.  XXIX.  2.  ^ 
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Der  Merl  wird  in  Kühnen  raillelst  Schaardu  aus  dem 
Meere  geholl,  vom  15.  Mai  bia  zum  15.  Octuber.  Die  Buch- 
ten von  Morlaix  einil  in  dieser  Zeil  mil  Kähnen  beilcckl;  er 
(Viril  ilurch  Karren  lAglich  oft  5  Licues  weil  in  das  Land  hin- 
elngescbalTI.  Ein  Kahn  giebt  7  solche  Karrenladungeo,  weicbe 
aDgerübr  7000 Kgr.  niegcn  und  ku  8—10  France  verknafi  wer- 
den, ein  Preip,  welcher  sich  in  Folge  der  lii'iungen  Nachrrage 
der  Landtvirlhe  noch  zu  erliUlien  acheini.  Man  gewinnt  jedoch 
auoh  Merl  an  der  Küste  von  IMnncour-Irtiit,  auf  <Ier  nbcde 
von  BreHi.  Man  hat  da  neben  dem  AusIluGü^edea  FJuaeesQuIm- 
|ier  ibn  enideckl.  Eni]lii;h  scheint  aucii  der  von  engliaobeii 
I^andwirlben  in  den  Grafst^hancn  Oevonslnrc  and  Corowali  m- 
gewandle  IVIccrsand  von  dcreelben  Be^c  halfen  heil  7.a  sein.  In 
dem  Arrondissement  von  Moilaix  wendet  man  14,000—28,000 
Kgr.  Merl  aur  dem  Hektare  an,  sehr  gros§e  Mengen  sind  setir 
vorlhcilhaft  auf  feuchlem  festem  Boden,  wälirend  er  EU  stark 
auf  trocknen  leichten  Boden  wirbt.  I 

DiesH  scheint  auf  der  leichten  Zeraefzung  der  sÜckaloff- 
haltigen  Subatanx  dieses  Düngers  xa  beruhen,  weshalb  man  Ibn 
zu  der  Clause  der  hitzigen   Dünger  zu  rechnen  hat. 

Der  in  einer  Rubre  geglühte  Merl  giebt  ohne  weiteres 
ammoniakalisrhe  Diim|ire,  »'eiche  sehr  alkalisch  reagirlen. 

Ohne  Zweifel  wirkt  die  Düngung  mit  Merl  auf  den  iLon- 
und  kieselrcichen  ßoden  der  Bretagne  auch  durch  die  grosse 
Meoge  Kalk.  Man  hat  besonders  vortheilhane  Wirkung,  wie 
man  leicht  ein.'ichen  kann,  auf  solchem  Boden  er/.icil,  welcher 
verwillerlen  Schwefelkies  enihtitt,  die  Urfahrung  hat  aus- 
Herdem  gezeigt,  das»  der  Zuaalz  von  Merl  die  Wirliiing  des 
DQngers  sehr  befördert.  Man  wendet  den  Dünger  lieber  an, 
sobald  er  aus  dem  Meere  kommt,  damit  die  ciiilrclende  Zer- 
setzung seine  Qualilfit  nicht  verüchlechlert.  Alle  diese  Erßtb- 
rungen  stimmen  mit  den  Iheorelischen  Ansichten,  weicbe  in 
unserem  Aufsätze  enthalten  siad,  überein, 

J'riz.  Dieser  Meersand  bildet  den  Boden  der  Meeresküste 
nn  sanften  Abhängen  in  verschiedenen  Qegonden  des  Arrondlsse- 
menls  von  Morlaix,  es  ist  der  nämliche  feine  Sand,  welchen 
man  mil  dem  Namen  langue  oder  taru/ue  auf  den  Nordkflslen 
bezeichnet. 
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Er  lat  für  die  Vegetatioo  sehr  gOostig^  beionders  wenn 
die  Weschang  einen  grossen  Theil  des  Salzes,  mit  dem  er 
dDrcbzogen  ist,  weggenommen  hat;  man  breitet  ihn  In  grösseren 
Mengen  als  den  Merl  ans;  es  ist  überhaupt  got,  ihn  frisch  ge- 
waschen anzuwenden,  nachdem  er  ans  dem  Meere  geholt 
worden  ist,  denn  wird  er  der  Luft  ausgesetzt,  so  verringert 
doh  bald  seine  fruchtbringende  Kraft^  wenn  das  Salz  durch 
Fiasswasser  weggenommen  worden  ist«  Diess  ist  natürlich 
bei  dem  geringen  Gehalte  an  stickstoflflialtigen  zersetzbaren 
Sabstanzen,  und  man  begreift,  warum  er  nach  der  Veranderong 
der  organischen  Theile  lodter   Trez  genannt  wird. 

Uebrigens  macht  die  Incrustation  durch  Kalkablagerungen, 
welche  bald  durch  die  Veränderungen  der  dazwischen  liegen* 
ieu  organischen  Stoffe  zerstört  werden,  die  Substanz  für  das 
Anfühlen  ölig  oder  vielmehr  fettig;  nach  ihrer  Zersetzung 
lassen  me  auf  dem  Meeresufer  einen  völlig  ausgesogenen  und 
unfruchtbaren  Quarzsand  zurück.  Trez  macht  den  festen  Boden 
lockerer  als  der  Merl,  seine  körnige  Form  erlaubt,  ihn  ohne 
weiteres  Auflockern  des  Marschbodens  anzuwenden,  wo  sein 
Kalkgehalt  und  die  organische  Substanz  die  Wirkung  des 
Düngers  vervollständigen.  Die  Besitzer  von  solchem  Ackerbo- 
den wenden  bis  auf  40,000  Kgr.  Trez  auf  den  Hektare  an,  um 
den  Boden  aufzulockern,  in  welchem  Zustande  sie  ihn  durch 
eine  weniger  reiche  Düngung  mit  Trez  erhalten.  Aller  drei  Jahre 
lassen  sie  den  Marschpflanzen  Getreide  in  gehöriger  Menge 
folgen,  blos  zum  Unterhalte  ihrer  Familie.  Ihre  Ernten  sind 
gewöhnlich  von  vorzüglicher  Güte. 

Die  Analyse  des  lebendigen  und  abgestorbenen  oder  fetten 
Tangne  giebt  nach   Vitalis: 


Taogue.                     Lebendig. 
Wasser                                        6 

Abgestorb 
3,60 

Eisenoxyd                                    0,60 
Glimmer  enthaltender  Quarz     20,30 
Thon                                           4 

1,10 
40 
3,60 

kohlensaurer  Kalk                    66 
Verlust                                       3,10 

47,60 
4,40. 

Unsere  Tabellen  geben   die  Menge  des  darin  enthaltenen 
Stickstoffes   so  wie  seinen    Werth    and  sein  Aequivalent  an^ 

8» 
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welches  beinahe  die  Grusae  des  Verlustes  bei  der  angegebenen 
Analyse  darch  die  organiscben  Slolfe  nnsgleichea  würde. 

Sehwarze  Asche  aus  iler  Picaräie  Cf^endre»  noires  de 
Vicardie).  —  Uiilcr  diesem  Namen  wird  eine  erdige  schwarze 
Masse  verkaiiRj  welche  durch  die  Zersetzung  des  ächwerelkies 
enihallcndcn  Schiefers  eiit><leht.  Auf  einigen  Bodenarten,  welche 
reich  an  kohlensaurem  Kalk  sind,  scheint  dieser  Sl off  gute  Wir- 
kung auf  den  Wiesen  ku  Iialicn.  Man  kann  diese  Wirkung  dem 
schwefelsauren  Kalk,  welcher  durch  die  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Eisens  entsteh  I,  und  der  geringen  Menge  der  durch  unsere 
Analyse  nachgewiesenen  slichslolThalligen  Subslun/.  zuschreiben; 
aber  oacblheitlge  Wirkung  iial  diese  scbwefelkien reiche  Brde,  wenn 
ttie  bei  iiircr  sanrcn  Rcuclion  unter  dem  Namen  schwar/.c  Thier- 
koble  (^noiT  anitnat)  verkauft  wird,  wo  sie,  arif  einen  Boden, 
der  arm  an  Kalk  ist,  gebracht,  ganz,  andere  Wirkung  hervor- 
bringt, als  man  von  einem  so  kräftigen  Uünger,  dessen  Zusam- 
menselKong  und  Wirkung  wir  noch  zu  beschreiben  haben,  er- 
warten kann. 

Desinßciilü  Düngut^nmil/el. 

Tläerkohle  der  Raffinerien  (^Noir  animaQ.—  Nach  demauf-- 
geslelllen  Hait|ilsatze  ziehen  die  Pflanzen  um  so  mehr  Nutzen 
von  dem  Dönger,  je  wehr  dieser  in  seiner  Zersetzung  den  Forl- 
Bcbritlen  der  sich  entwickelnden  Pflanzen  folgt.  Dieser  feslge- 
atellte  Grundsatz  hat,  wie  wir  gesehen  haben,  dahin  geführt,  dasg 
die  organischen,  sehr  festen  Ueberrcste,  um  sie  besser  xu  benutzen, 
zerkleinert  werden,  die  weicheren  und  leichler  sich  umsetzen- 
den Substanzen  dngegen,  damit  sie  einen  grossem  Widersland 
leisten,  mit  einer  grOssern  Cohasion  versehen  werden. 

Man  begreift,  dass  verschiedene  IVlillel,  die  Faulnies  zu 
verzögern,  zu  demselben  Ziele  führen  können.  Nichts  ist  in  die- 
ser Beziehung  so  ausgezeichnet  als  die  Knochenkohle,  welche 
die  Zersetzung  des  Blutes  in  der  Thietkohic,  die  bei  der 
Operation  der  Rafllnirung  enisleht,  verhindert. 

Dieser  Rückstand  wurde  weggeworfen,  bisUiner  von  uns  im 
Jahre  18S4  seine  Eigenschaften  als  Dünger  kennen  lehrte;  seit- 
dem wird  unser  Ackerbau  mit  mehr  als  10  Millionen  Kilo- 
grammen dieses  Düngers  bereichert,  besonders  in  dem  Wealde- 
partemenl. 
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Der  fai  Frage  stehende  Dflnf  er  besteht  aas  sehrfBlnrertheilter 
Knooheakohle,  welche  dareb  daa  Blut  znsammcipgeballt  wird,  daa 
aar  Kliniog  des  Siraps  dient  and  sich  in  den  Kesseln  coaga- 
Urt.  Dieses  Gemisch  hält  eine  geringe  Menge  der  Znckerlö- 
sBBg  Knrflclc,  welche  nicht  darch  Waschen  and  Auspressen 
ausgesogen  werden  konnte.  Es  enthält  im  trocknen  Zostande 
tO  —  n  p.  C.  Blat,  dem  es  seine  Haoptwirkang  verdankt 
and  dessen  Zersetzung  in  dem  Boden  es  auf  eine  solche  ^^n- 
stlge  Weise  leitet,  dass  diese  Menge  organischer  Stoffe  das 
Fttnf  -  und  Sechsfache  wlrkt^  als  das  Blut  allein.  Rs  ist  eine  jetzt 
wohlbekannte  Thatsache  in  der  Praxis,  dass  aller  schwarzer 
Eflckstand  der  Raffinerien  einen  seiner  Wirkung  entsprechenden 
Werth  als  DQnger  hat,  welcher  nämlich  einer  sechsmal  so 
grossen  Menge  Blut,  oder  einer  entsprechenden  Menge  andern 
DQngers  gleichkommt. 

Die  fruchtbare  Eigenschaft  der  Thierkohle  hat  erlaubt^  die 

Rückstände  des  Knochenleims  doppelt  zu  benutzen,  welche  lange 

Zeit  ohne  Anwendung  blieben,  denn  diese,  In  Kohle  zum  Entfärben 

umgewandelt,  zerkleinert  und  pulverlslrt,  dienen  in  letzterer  Form 

zur  Klärnng   in    den   Kesseln    und    lassen  zuletzt  den   fär    die 

Landwirthschaft   so   nölzlichen   schwarzen  RQckstand^   wie  wir 
ihn  nennen  wollen,  znrQck. 

Man  glaubte,  die  fiberraschende  Wirkung  des  schwarzen 
Rfiokstandes  der  Raffinerien  entweder  dem  Kohlenstoffe  oder 
dem  phosphorsauren  Kalke  zuschreiben  zu  können ;  aber  einerseits 
hat  die  Knochenkohle,  ohne  Zumischung  unter  den  nämlichen 
Bedingungen  gcpröft,  nur  eine  geringe  Wirkung,  andererseits 
äussert  der  phospliorsanre  und  kohlensaure  Kalk^  wie  er  In 
den  gebrannten  Knochen  oder  Röckständen  des  Knochenleims 
ist^  keine  merkliche  Wirkung  auf  die  Vegetation.  Ohne  Zwei- 
fel hat  die  absorbirende  Eigenschaft  einer  porösen  Kohle^ 
so  wie  die  der  Knochen^  einen  wirklichen  Nutzen  auf  den 
Ackerboden,  aber  nur  mit  der  Länge  der  Zelt  kann  diese 
sich  herausstellen.  Eine  bemerkenswerthe  Anomalie  zeigt  sich 
hinsichtlich  der  Röokstände  der  Raffinerien;  kurz  nach  ihrer  An- 
kunft aus  der  Fabrik  ausgestreut,  haben  sie  verschiedene  Wir- 
kungen gehabt,  und  biswellen  schienen  sie  der  Vegetation  schäd- 
lich zu  sein ,  wahrend ,  wenn  sie  einen  oder  zwei  Monate^ 
ehe  sie  ausgestreut   wurden,  in  Haufen  lagen,   ihre  Wirkung 


I 

l 
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weit  Bnballenilcr  und  günstig  war;  diess  kam  daher,  <lnHS  diese 
Rackelanile  weniger  gat  von  Zucker  befrei!  waren  als  jetzt. 
Die  erBicn  Wirkungen  lieferten  Alkohol,  KolilcnsäDre,  Miich- 
and  Essigaäure,  bis  za  dem  Auj;cnblict(e,  wo  die  aDtmaliachen 
SlofTe,  grössern  TheÜ  an  der  Zeraelznng  nehmend,  Rlictistoff- 
reiche  Producle  lierern  konnten,  wo  ihrerseits  die  günstige  aika- 
lische  Rcaclion  vorberrscbte. 

AnimalisirCes  Schwarz  (^yoir  animalise).  —  Als  der  Werth 
der  Rückstände  der  Rariinericn  wohl  begründet  war,  wnrdc  die 
Produclion  a n zureich en d ,  und  eine  besondere  Fabric&tion,  am 
diesem  Uebelslande  abzuhciren,  besiruiglo  die  früheren  Brrahran- 
gen  durch  neue,  nicht  weniger  mericwürdige  Tha(sachen. 
Man  gelangte  in  der  That  dahin,  eine  Art  künsliiches  Schwarz 
berzDBtellen,  indem  man  zuerst  eine  kohlerciche  SiibHtanx 
mit  kalkhaltiger  vegetabilischer  Erde,  die  bia  zum  Rolligiüben 
in  verschlossenen  Oefnssen  crbitxt  wnrdc,  bereitete;  die  erdige 
Kohio  wurde  mit  dem  Zwei-  oder  Dreifachen  an  Excrementen 
gemischt,  bis  zar  vülligen  Kfittigang  der  de^nflcirenden  Kraft, 
and  dann  mit  4  oder  5  [i.  C.  coagulirlem  und  ausgepresslem 
Biüte  verscizl. 

Der  HO  erhaltene  DQnger  vereinigt  alle  Eigenschaften  des 
schwarzen  Rüclistandes  der  Rarnncrien  in  eich^  sein  Gehalt 
ist  im  Ganzen  etwas  hoher,   als  ihn  unsere  Analysen    an/.eigen. 

Diese  Fabrication  bietel  in  anderer  Hinsicht  ein  neues  In- 
teresse dar,  sie  erlaubt  nämlich,  während  des  Utiamens  der 
Grube  die  Excreoienle  zu  ilesinflcirca ,  deren  tüiltiiche  Ausbau- 
chungen alsbalil  aufhi}ren,  IHan  kann  durch  richtige  Anwen- 
dung dieses  Itliltela  die  Geanndhcit  und  das  Leben  der  mit  dem 
Räumen  der  Gruben  bcnunraglen  Menschen  schützen,  auch 
könnte  man  die  schädlichen  Ausdünstungen  der  Abdeckereien 
in  der  Nähe  grosser  Stüdte  vermeiden ;  ferner  kann  man  reich- 
lich die  als  Gemüse  dienenden  Pflanzen,  welche  durch  ihre  grü- 
nenden Theile  das  Meiste  absorbiren,  hiermit  düngen,  ohne  daaa 
sie  den  geringsten  fremden  Geruch  annehmen,  eben  so  die  Wei- 
deplätze, welche  für  die  IMilchküche  bestimmt  sind,  ohne  dasa 
man  zu  fürchten  hSile,  dass  ihren  Productcn  irgend  eine 
schlechte  Eigenschaft  zu  TLeil  würde  ^). 

4)  Man  hat  letzthin  diess  bellaame  Motbode  der  Beinignng  In 
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Ab  versohiadenoi  Orieo^  in  Frankreich  ond  im  Aoahuide, 
Int  der  Preoeea  der  Desinfection  bei  landwirtliscbafllicfae«  Oe- 
lawCindeB^  welclier  durch  die  Academie  der  Wiseenschafleo 
eapfohlea  wurde,  die  Vor(hdle^  die  man  sich  von  ihm  verspro« 
Bhen  hatte,  geirfthrf. 

Dieee  wichtige  Operation,  so  wie  die  Bereitung  der  ver- 
Khiedenen  Sorten  von  reichem  Dfinger^  werden  gegen  viele 
lothftmer  und  Betrtigereien  schützen,  welche  ihre  Zukunft  be* 
inifaen,  da  die  Fabricanten,  Consumenten  und  die  Zwischen* 
Uhidler  sich  vereinigen  werden^  um  alle  ihre  Geschfifte  auf  den 
Qehalt  des  Prodnctes,  welcher  durch  die  Menge  Stickstoff  be- 
itimmt  wird,  ku  gründen  ^). 

Die  Resultate  unserer  Beobachtungen  auf  dem  Lande  and 
onaerer  vergleichenden  Analysen  gehen  dahin  hinaus,  die  Wir- 
i[UBgen  einer  wichtigen  Operation  in  der  Land  wir  thschaft  an 
erkl&reu,  deren  XQtzIlchkeit  aber  in  gewissen  Füllen  sehr 
schwer  zu  begreifen  sein  wQrde.  wenn  man  sich  an  die  Theo- 
rie hielte,  welche  dem  vegetabilischen  Humus^  der  Ulminsaure, 
eine  besondere  Wichtigkeit  als  Dünger  bellegf. 

In  einer  bald  folgenden  Arbeit  wollen  wir  die  chemische 
Prüfung  der  Ddngersorten  fortsetzen^  welche  wir  uns  bis  jetzt 
nicht  haben  verschatfen  können,  und  besonders  der  Baumblfitter, 
welche  bei  diesen  Verhältnissen  zur  Zeit  des  Abfalls  im  Herbste 
zu  untersuchen  sind. 


Paris  angewandt.  Die  desiDficirende  Eigenschaft  der  kolilereiohen 
8abstaDz  liegt  in  der  Porosität,  wodurch  alles  Gas  absorbirt  wird,  iiad 
in  dem  Vorhaadeosein  einer  geringen  Menge  Kalk,  welcher  das  Seh we • 
felwasserstoff-Amnioniak  zersetzt  und  dem  stinkenden  Gerüche  dieser 
Verbindung  einen  leichten  flüchtigen  Geruch  nach  dem  kaum  verfinder- 
ten  Ammoniak  beibringt. 

^)  Man  sieht,  wie  leicht  es  sein  wurde,  die  Mischungen,  aus  0,öO 
—  0,90  Steinkohlensfanb  oder  Holzkohlenstanb  und  schwarzer  Asche 
der  Picardie  bestehend,  zu  entdecken,  wenn  sie  als  animaüsirtes 
^3chwarz  oder  als  schwarzer  Rückstand  der  Raffinerien  verJcauftru'erdeo. 
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VebertieMiehe  Tabelle  der  Aequhalente  vertehMener 
Dfmgeraotien. 


1 

1 

1.  S 

SabHtanx. 

li 

s| 

Bemerkungen. 

l'* 

1 

er 

i— 

< 

< 

BiollduDger 

100 

lüO 

Krbseostrolj 

100 

83,3 

Hinestrob 

ai3 

5t,SS 

HaMekornsIroh 

801,1 

83,33 

Llnsensirob 
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BOÜSSINGAULT  ond  PAYBN. 
Zweite  Abhandlung. 
(Annales  de  chlia.  et  pliys.  Troisihne  Si'rie.  Tom.  FJ.  Dec.  184t.) 
In  iler  ersleo  Abbnndlung  haben  wir  den  vcrhSItnias- 
mSasigen  Werlh  der  Diingerarfen  durch  die  Analyse  »u  he- 
slimmen  geBuchl.  Die  praklischen  Beobachtangen,  die  wir  aeil- 
deni  gemacht  haben,  acheliiea  das  Princi|),  welches  wir  aJH 
Basis  dieser  Scbälzuiig  auratclllen,  za  rechirerligen,  wenigstens 
ist  liein  bedenklicher  Einwurf  gcmachl  worden,  und  das  Wohl- 
wollen,  mit  welchem  die  aufgeklarlen  Praktiker  unsere  ersten 
Veraucbe  aufgenommen  hal>en,  bat  uns  bestimmt,  unsere  Arbeit 
durch  Prüfung  aller  Dungersorten,  welche  wir  erlangen  konn- 
ten, KU  verv  ollst  und  igen. 

Zum  Verständnias  der  in  der  zweiten  Abhandlung  aufge- 
zeichneten Beobachtungen  reicht  ea  hin,  die  Erklärung  zu  wl- 
derliolen,  welche  wir  von  den  krlifligeren  Düngersorlen  gegeben 
haben;  jetzt  wie  vorher  acheint  diese  Beflimmung  den  genauen 
Ausdruck  wohlbegründeter  Xbatsachen  zu  enthalten, 

Uie  Düngersorlen  haben  um  so  mehr  Wirhung,  je  grösser 
die  Menge  der  atickslolTli  all  igen  Substanz  IhC  und  je  mehr  sie 
vorherrscht,  besonders  im  Verhültniss  zu  der  organischen  nicht 
stickstoirhnitigen  Subslanit,  und  endlich,  je  langsamer  die  Zer- 
setzung der  quaternären  Verbindung  vor  sich  .geht  und  den 
Fortschrillen  der  Vegetation  folgt  *S). 

Wir  haben  hier  die  Absicht,  die  Wirkung  der  Düngcrsrfen 
festzustellen ,  welche  für  cultivirten  Boden  nmvendbar  sind, 
der  die  Rückstände  der  vorhergehenden  Ernten  enthält,  d.  h. 
vegetabilische  Ueberreste,  welche  arm  an  alickstoA'baltigerSub- 


«)  Üb  ist  dalier  der  gebnndeue  Sticksto/T  In  der  Substanz ,  wel- 
cher beeonders  niitelicb,  und  dessen  Menge  ben  Retchtbum  des  Düit- 
gera  anzeigt. 
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•ümsy  aber  reich  an  organischen,  erdigen  Tlieilen  sind.  Mao 
mmm  fibrigena  mit  ans  voraussetzen,  dass  die  einsiolitsvollereo 
fjaDdwirthe  sich  theilweise  and  zu  niedrigen  Preisen  die  Mine- 
ralsalistanzen  verschaffen  liönnen,  welche  die  normale  Zusam- 
mensetzang  des  Bodens  erhalten  und  so  den  Binfluss  des  Dün- 
gers sichern. 

Wenn  der    auf  den  Feldern    ausgestreote  Dunger   allein 
in  die   vegetabilische   Ernfihrung   einginge,   so   mflsste  er  alle 
organischen  and   anorganisclien  Blemente  enthalten,  die,   ohne 
von    der  Atmosphäre   entlehnt  zu  sein,    endlich   wShrend   des 
Leibeos  der  Pflanze  assimilirt  werden   and  in  der   Brnte  ent- 
halten  sind.     In   diesem   Falle  müsste  auch   der   Dunger  nach 
der  Bescliaffenbeit  der   Erde,    nach  dem  Klima,  nach  der  Zeit, 
nach    der   Art    der   cultivirtcn   Pflanze^    nach    der    Lage    und 
Abhängigkeit  des   Erdboden»,   endlich    nach  dem  Binflusse  des 
Uotergrnndesond  der  Röckstande  der  vorhergehendenErnte  sich 
veründern.     Wenn  man  diese  Hypothese  annähme,  so  wurde  die 
Zasammensetzung    der    DQngersorten    so    complicirt  und   ver« 
schieden  sein,  dass  es  unmöglich  eine  Grundregel  geben  könnte; 
die  wissenschaftlichen  Angaben  wtirden'  umsonst  sein,  denn  man 
könnte   nicht  dahin   gelangen,  die  verlangten  Bedingungen  mit 
Yortheil   zu   vereinigen*     Es  ist  daher  passend^   wie  man  es 
sehen  seit  langer  Zeit  gethan  hat,  die  Substanzen,  welche  die 
Frachtbarkeit   des   Bodens  bezwecken,    in  zwei  grosse  Haupt« 
classen  einzutheilen.    Die  anorganischen  Verbindungen  tragen  un- 
abhängig  von   den  chemischen  Eigenschaften,  welche  sie  dem 
Boden  mlttheilen^  indem  sie  ihm  die  zur  volkommenen  Entwicke- 
iung  der  Pflanzen  unerlässlichen  mineralischen  Stofi'e  verschaffen, 
offenbar    zur   Verbesserung   der   physischen   Eigenschaften   des 
bebauten   Bodens  bei.     Es  sind  diess  die  für  gewisse  Pflanzen 
besonders  sich  eignenden  Salze,  wie  der  Gips  für  die  Legumi- 
nosen, denn  diejenigen  Salze,  welche  mau  in  den  meisten  Pflan- 
.   zen  findet  und  die  alkalische  Eleaction  haben,  wie  der  Kalk,  die 
Natron-   und   Kalilaugen,   die   Asche  vom  Holz,    begünstigen 
auf  allen    Bodenarten  die  Vegetation.      Diese   für  den   Land- 
wirth   so  nützlichen  Substanzen    werden  mit  dem  Naiqen  Ver- 
besserung^- oder  Reizmittel  bezeichnet. 

Man  kann  die  Substanzen,  mit  deren  Hülfe  man  den  Pflan- 
zen die  zu  ihrer  productiven  Bntwickelung  oötbige  Feuchtigkeit 

Joam.  f.  praKt  Cbemie.  XXIX.  S.  ^ 
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v.ukommen  Insfcn  knnn,  sowolil  nla  Beizmillel  als  auch  als 
Duiigcr  belrachten;  die  in  Lachen  macerirlco  PflanxenßberreMe, 
die  Bewässerung,  welcbc  so  oft  eelb^t  da,  wa  es  möglich  wäre, 
sie  nnz-uweDflcn,  verDacliIiissigt  wird,  dienen  /.ur  Brreichnng 
dieses  ivicliligcn  Zielen. 

Die  cigenilict)  sogenaniileii  Uüngerarlen  sind  organischen 
Ursprungs,  fäe  müssen  auf  den  Feldern  in  Brojangelung  der 
gasförmigen  odei'  lösliclieii  N'iilirungsmillcl  dns  liefern,  was  die 
PdaiiKen  assimiliren  künnen. 

Unter  den  Nnhrungsmilleln  belrnchlele  man  xonsl  mit  Un- 
recht diejenigen  alti  die  vorzüglichsten,  welche  die  relchlichirte 
Menge  KalitciisJiure  lierern  konnten.  Diess  geschah,  wir  wieder- 
holen cBj  mit  Utircchl,  denn  diese  sind  beinahe  immer  in  stets 
bebauten  Aeekern  im  Ueberllusse  vorhanden,  während  die  slick- 
stoffhalligcn  fiiulnisGfiihigen  Substanzen,  welche  die  schneltsle 
Zersetzung  erleiden,  natürlich  viel  häufiger  dem  Boden  w*ieder 
zurückgegeben  werden  müssen;  man  inuss  daher  siels auf  seine 
Versorgung  mit  diesen  Substanzen  denken,  du  sich  dieselben 
immer  erscliö|ircfl.  Man  kann  daher  mit  gutem  Rechte  den 
Landwinhcn  diese  als  die  iiiplitigslen  bc;<eichiicn ,  und  wenn 
man  ihr  Vcrhfiltniss  in  item  gcwüh  tili  eben  Dünger  genau  be- 
stimmt, so  wird  man  nüt^'.liclio  Anweisungen  geben  und  das 
beste  Mittel  liefern  können,  die  Tür  die  Uandwirthe  nachtheiligen 
Betrügereien  in  Bezug  auf  den  im  ITnirdel  vorkommenden  Dün- 
ger zu  verhindern  $}, 

Diess  ist  beut  zu  Tage  eine  Frage,  welche  durch  die  itahl- 
reichslen  und  Obereinstimmendslcn  Tbalsnchen  entschieden  und 
im  Allgemeinen  durch  die  ausgeiteichncfslen  Landwirlhe  ange- 
nommen worden  ist. 

Es  ist  auch  bekannt,  dass  gewisse  Düngersorlen  zugleich 
verbessern,  anreizen  und  mehr  oder  weniger  sticksloITreichB 
organische  Nahrungsmittel  jjnd  Wasser  liereni ;  dicas  sind  grüss- 
tenlheÜB  Dungerarien,   welche  in   Folge   selbst   der  vielfachen 


*)  Die  KBlilreiclieD  iJtreiMgkeUen  zwisclieo  den  Landwirtlien  nnd 
Kaufleuten  in  Bezug  auf  den  desinfieirleu  Dünger  and  ifas  Knoclien' 
HCbwarK  der  BnfGuerien  haben  geiceigl,  wie  die  alte  PrüruugsmeUiode 
betrügltcli  wari  die  BestimmuDg  des  ÜitiekstutTes  eraeUt  sie  mit 
VorlbeU. 
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häafi%mgeay  die  sie  erfQllen,  dem  Boden  and  den  besonderen 
MMsen  angemessen  werden  müssen  ;  feuchte  passen  fQr  trookene 
oder  sandige  Aecker,  hitzige  für  Chonigen^  fenchten  and  kal- 
ten Boden. 

Was  die  reichen  Döngersorten^  welche  in  entferntere  Ge- 
genden geschickt  werden  können,  betrifft,  so  können  sie  mit 
Vortheil  auf  jedem  Boden  und  für  jede  Pflanze  angewandt  wer- 
den, vorausgesetzt,  dass  man  ihre  Wirkung  begfiostigt  und  die 
Binwirknng  des  Bodens  durch  Verbesserungen  und  durch  auf 
den  Orten  selbst,  oder  nicht  weit  von  der  Benutzung  des  Lan- 
des angebrachte  Ueberrieselungcn  unterstützt. 

Um  diesen  Gegenstand  klarer  herauszustellen^  wollen  wir 
dn  schon  anderwärts  aufgeführtes   Beispiel  wieder  erwihnen. 

Auf  einem  trocknen  sandigen  Boden,  wo  Dünger,  der  sehr 
stark  mit  Wasser  getrankt  ist ,  sehr  vortheilhatt  gewesen  wSre, 
sachte  man  diesen  Dünger  durch  eine  entsprechende  Menge 
trocknes  Blut  zu  ersetzen;  was  vorauszusehen  war,  geschah; 
es  blieb  die  Brnte  aus. 

Kann  man  hieraus  schlicssen,-  dass  ein  an  stickstoffhalti- 
ger Substanz  sehr  reicher  Dünger  auf  einem  leichten  Boden  ohne 
Nutzen  oder  schädlich  sei?  Ncin^  denn  ohne  Zweifel  würde 
ein  Shniicber  Dünger,  gemischt  in  geringem  Maasse  mit  firischem^ 
in  der  Art,  dass  man  im  Ganzen  dieselbe  Menge  Stickstoff 
damit  vereinigte,  die  Vegetation  schöner  und  die  Brnte  weit 
reichlicher  gemacht  haben  als  bei  der  gewöhnlichen  Bestellung^ 
wo  der  frische  Dünger  allein  angewandt  wird. 

Auf  diese  Weise  sichert  auch  der  grüne  Dünger  oder  die 
einfache  Bewässerung  die  Wirksamkeit  der  hitzigen  Dünger  auf 
sandigem  und  trocknem  Boden  ^). 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  Beschaffenheit  und  der  Wertb 


*)  Das  getrocknete  Blut,  welches  bei  der  Düngnng  der  Zucker- 
robrplantagen  in  den  Colonien  so  schöne  Resultate  hervorbringt ,  ist 
um  80  mehr  zu  dieser  besondern  Caltur  geeignet ,  je  mehr  es  stick- 
stofiliaUige  Nah  rang  liefert,  ohne  in  den  Boden  Mineralsnbstanzen 
au  bringen,  welche  in  anderen  Dnngersorten  sehr  reichlich  vorhanden 
sind  nnd  bei  der  Gewinnung  des  Zackersaftes  ein  grosses  Hinderniss 
abgeben  würden. 
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der  Angnben ,  tfelrhe  man  suh  unaereii  AiialyBeii  ziehen  kann, 
fesigeslellt  Ist,  so  fOgen  wir  noch  einige  besondere  Beobnch- 
Inngen  über  die  Sabsinnzen,  welche  in  dieser  neuen  Arbeit  er- 
wälinl  §ind,  hinzu. 

Blälttr,  die  im  Herbste  a/iyefallen  nitid.  Wir  lieben  mit 
Ab.sicbl  die  Zeil  gewähll,  wo  die  Bli'illcr  rrejwiltig  naf  die 
Erde  rsllcn;  in  dieserZeil  Taugt  in  der  That  die  Wirkung  an, 
welohe  sie  als  Dünger  äussern,  später  kann  man  iiichl  eine 
regte  Zeit  beslimuiL-ii,    wo  ihre  Zerselzung  anfüngl. 

unter  den  im  Waide  vorkommenden  Arien  sind  die  Eichen- 
und  Buchcnbliilter  ungefähr  von  demeelben  Wcrth,  sie  reprüsen- 
tiren  uenigslenH  das  Ureirnchc  ihres  Gewicblea  an  Norroaiilünger, 
und  mal)  begreiH  liierdurch  1}  die  Verbesserung,  weiche  in 
der  übernüchlichen  Lage  Hes  Bodens  die  Bliilferüberrexle  ioi 
Allgemeinen  herbeirührcn;  3)  den  Schaden,  den  die  Wegnahme 
dieser  Blüller  verursacht;  3j  endlich  den  Vortheil,  welchen 
man  bei  der  Anwendung  dieses  Düngers  zur  UrbarmAcbung 
davon  /.iehen  könnie. 

Die  Kraft  der  Hlriller  nU  Dünger  inl  im  Kisa^s  in  allen 
Gemeinden,  welche  nahe  an  Wäldern  liegen,  bekanni;  in  sol- 
chen Gegenden  bckomoil  das  Vieh  keine  andere  Slreu,  und  diese 
iai,  wie  die  Analyse  beweist^  schon  ein  Dünger  von  hohem 
Werlhe. 

Madia  »ativa.  Diese  Pflanze  acbeint  vorlheilhaft  zu  einem 
grfincn  Dünger  verwandt  werden  zu  kOnnen.  Diess  war  we- 
ulgsIcnB  der  ersle  Gedanke  vun  Ba//in  (^du  Mmit-Sainl- 
Firmin,  Oi»eJ,  und  die  ersten  Resullale  ermulhigen  »u  neuen 
Versuchen. 

'  In  zwei  Monaten  bedeckt  sich  bei  günstiger  Jahreszeit  ein 
Acker  von  guter  BeschalTenheil  mit  fu^shohen  blühenden  Pflan- 
zen. Diess  ist  die  Zeit,  sie  einxuackern.  wo  mir  auch  Ba/.in 
eine  Probe  der  Pflanze,  der  Wurzein,  SIengel,  Bläller  und  BIQ- 
Ihen  echickle.  Das  Ganze ,  der  Analyse  unterworfen ,  zeigte 
einen  Gehalt,  welcher  etwas  den  vom  Slalldünger  überschritt  #])■ 

^jTrockaei  man  diesen  grünen  Dünger,  so  Ist  sein  Belclitliuin3Vit>a&l 
grUsser  als  der  der  Irockneo  Sleagel  der  Madia,  welclie  nach  der 
KSroerproducllOD  aoalyslrt  wurden. 


uuil  ihren  verhSItnissmässigcn  Werth. 

Dag  Gewiulil  der  Erti(o,  welclje  BiiKin  anf  12500  Kgr, 
auf  den  lloklare  anscbluß;,  wünic  nach  diesem  Landwirtli  leicht 
nf  einem  milleltniissigen  Uoden  erhalten  werden,  wenn  das  Jahr 
etvaa  feuchter  iinil  so  iler  Kniwickelungf  van  krautartigen 
Pflanzen  günstiger  gewese»  vvSre  als  das  Jnhr  1849. 

Zweige  und  BläHer  von  Buehibaum.  Wir  haben  den 
Bnchsbaum  mit  .seinen  jungen  Trieben,  Ztreigcn  und  Blfil- 
lern  anatyeirl,  so  wie  man  iiiii  im  tiüdcn  abscbneiilol,  nach  der 
ans  von  de  Gasparin  erthelllen  Naclirichtt  dieser  grüne  Dün- 
ger wird  aussenlem  ganz  einTanh  bereite),  indem  man  ihn  auf 
die  Strassen  bringt  und  von  den  Pferden  und  Fussgängcni 
zertreten  lüsal. 

IMan  Rieht  au»  den  in  der  Tabelle  verzeichneten  Zahlen, 
dass  die  Menge  BlicksioIT  sich  itelir  der  der  Bachen-  nnd  Kl- 
cbenbläller  nähert. 

Riickilände  der  ^tCiäer  rericandlen  Aepfel,  Für  mehrere 
Landwirthc  Ist  es  noch  eine  frage,  nb  die  RHckslände  von 
Aepfeln  noch  als  wirkliotier  Dünger  betrachtet  werden  künnen, 
oder  oh  sie  nicht  mehr  schaden  als  nützen.  Diese  beiden  An- 
sichten sind  auf  Thnttiachcn  gegrüiiilct.  Aat  Boden,  der  sehr 
arm  an  kohlensnurem  Kalk  lüt,  haben  diese  Rückstände  im  All- 
gemeinen Kehr  adilechtc  Wirkung  heri'orgebrai-lit,  and  auf  an- 
deren Boden  sind  sehr  nachlheilige  Folgen  beobachtet  worden, 
wenn  ilie^elbcn  nlleln  oder  nur  m.il  wenig  Erde  gemischt,  xn 
nahe  nn  die  Wurzeln  der  Pflanzen  gebracht  werden.  Dieser 
schädliche  Einfluss  scheint  von  der  sauren  Rcaction  der  in 
diesen  Bückslünden  löslichen  Theile  herzurühren ,  und  in  der 
Thal,  wenn  man  sie  mit  einer  hinlänglichen  Menge  Lauge  tränkt, 
dass  sie  ein  wenig  alkalisch  reagiren,  hürl  der  Uebebtand  auf, 
und  die  gute  Wirkung  des  Düngers  sieht  im  Verhältnisa  mit 
itcr  Menge  slicksloirbalilger  Substanz,    welche  er  besitzt. 

Die  Flüssigkeit,  mit  der  er  diirch/.ogen  ist  und  welche  er 
nelir  fest  hült .  glebt  ihm  die  Eigenschaflen  eines  feuoblen 
Düngers,  der  besonders  auf  Hnndtgen  Roden  iinssl. 

Im  Eisaas  düngt  der  eine  von  uns  schon  xeit  langer  Zeil  und 
erfolgreich  die  Erdäpfel  mit  den  Rückständen  von  Aepfein,  mit 
WeIntrcBlern  vermischt,  in  einem  Ihonigen  und  hinreichend  kal- 
kigen Boden.  Im  Allgemeinen  sind  diese  Rückstiiiide  wie  alle 
flsuren  Prnducte  unter  die  Düngers  oricn   zu  aleilen;   ihre  saure 
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Blgenachnft  niBchl  sie  geeignel ,  ilic  ammDniaknlienhen  DSmiife 
xurQchzahRlIen. 

Jtücksländo  von  Hopfen.  Diese  Hfickstänile  von  Bierbraue- 
reien, welcbo  man  übernll  als  schSitlich  wegwarf,  werden 
jetzt  an  einigen  Orlen  angewanill  ;  sie  dienen  dnzu,  den  feslen 
Boden  aulV.ulockern.  Man  kann  sie  sebr  verbeasernj  wenn 
an  der  Lufl  trocknen  li'isst,  liieraur  mit  der  Streu  fOr 
das  Vieh  miscbl;  sie  dienen  nisdsnn  zur  Aufnahme  des  I7rin9, 
und  die  Zaaalime  der  sltcksCofThaltigen  Substanz  ist  um  eo  vor- 
Ihellbarter,  als  diese  die  Menge  und  den  BinSu.sa  der  nioht 
sticbeloini  alt  igen  organischen  Sub.stanz  vermindert.  Man  wird 
sich  von  der  Zunafame  an  Siickslofl  überzeugen,  wenn  man 
den  Gehalt  an  Elarn  bei  diesen  Verhiillntssen  in  BetraoliI  zieht. 

Schaum  von  der  Abklärung  de»  tlünkelrübensafUs.  Die- 
ser Schaum,  welcher  in  Zuckerfabriken  erhallen  wird,  besiebt 
aus  albuminreicbcn  Subslanicen,  welche  durch  die  Temtieratur 
und  durch  einen  Ueberschusa  an  Kalk  coagulirl  sind;  sie  haben 
«ne  deutliche  alkalische  EleaclJon,  die  organische  Substanz, 
welche  sie  enlhallen,  ieI  weit  reicher  nn  StickatolT  als  die  des 
DQngers;  die  iiroklischen  Beoliachtuiigen  zeigen,  daaa  Ihre 
nützliche  Wirkung  den  Angaben  der  Theorie  entspricht;  in> 
Normalauslande  ge|iressl,  nher  noch  Teuchf,  enls[irechen  7465 
Kgr.  10,000  Kgr.  Sialfdunger. 

Der  aus  der  Presse  kommende  Schaum  hat  eine  plastische 
ConsistenK,  welche  seine  gleichfürmigc  Verlheilung  auf  dem 
Boden  verhindert;  man  mics.^  daher,  om  diesen  Ucbelalanil  zu 
vermeiden,  den  Schaum  bis  zu  dem  Puncle  trocknen  lassen,  wo 
die  Masse  zerreibhar  wird ,  man  zerschlügt  sie  dann  mit  einer 
Keule,  oder  bringt  sie  auf  «Inen  verlicalen  Mühlstein  und  wen- 
det sie  dann  leicht  wie  andere  pulverige  Duoger  an. 

In  der  Zeit,  wa  der  Runkclrübenzuckcr  bcRonders  gefertigt 
wird,  Ende  September  bis  Januar,  würde  das  Trocknen  des 
Schaumes  langsam  gehen  und  koalspielig  sein,  es  ist  daher  vor- 
Iheilbafter,  den  Schaum  mit  Wasser  zu  vermischen,  um  einen 
nur  dünnen  Brei  zu  erhalten,  welchen  man  ohne  Schwierigkeil 
mit  dem  Dünger  mischt,  wenn  man  nicht  vorzieht,  diesen  Stoff 
wie  den  llamündischcn  Dünger  auszugiesscn. 

Bückitand  der  macerirlen  Rüben,  Dieser  Rückstand,  wel- 
cher  beinahe  vollkoiomen  allen   Zucker   durch    das  Ma<»rlren 


und  ihren  verhiltDissmässigen  Werth.        185 

verlaren  hat^  ist  Srmer  an  stickstoffbaUiger  Sobstanx  als  der 
EQcksCand  von  Pressen;  er  enthalt  eine  weit  grössere  Menge 
Wasser,  nnd  auch  sein  Werlb  als  DOnger  würde  nur  das 
0y%22  des  Stalldängers  sein.  Sein  Acquivalent,  darcb  4136 
dargestellt,  wenn  der  Stalldünger  100  ist,  zeigt,  dass  man  un- 
gefähr das  ilfschc  von  ihm  auf  eine  gleich  grosse  Fläche 
aiwenden  müsse«  Die  praktischen  Versuche  im  Grossen  stim- 
men mit  den  Resultaten  der  Analyse  überein;  selbst  wenn  man 
diesen  Rückstand  auf  ein  geringeres  Volumen  durch  besonderes 
Attspressen  eines  Theils  des  Wassers  gebracht  hat,  ist  er  im- 
mer nur  ein  schwacher  Dünger,  der  im  Allgemeinen  die  Kos- 
ten des  Transports  nicht  ersetzt.  - 

Oelkucheu.  Unter  denen,  welche  wir  seit  der  Bekannt- 
machung unserer  ersten  Abhandlung  analysirt  haben,  sieht  man^ 
dass  die  reichsten  von  Dütter,  Mohnsamen  und  Nüssen  her- 
rühren, welche  sich  so  ziemlich  gleich  sind ;  hierauf  folgen  die 
Oelkuchen  von  Hnnffiamen ,  Baumwollensamen  und  von  Buch- 
eckern. Die  letzteren  werden  als  sehr  holzig  stets  zur  Feue- 
rung verwandt,  das  Product  der  Buchecker  an  Oel  ist  ausser- 
dem sehr  verschieden.  Das  Ausziehen  und  Reinigen  des  Oe-» 
les  von  Bnumwollensamen  hat  in  Frankreich  einen  neuen  In- 
dustriezweig eröffnet,  welcher  einen  für  unsere  Landwirthschaft 
nützlichen  Rückstand  zurücklasst.  Sein  Werth  als  Dünger  ist 
ungefähr  das  Zehnfache  von  dem  Norroaldünger,  wie  diess  der 
Gehalt  dieser  beiden  Düngersorten  angiebf. 

Dünger  aus  den  Herberyen  de»  Südens.  Wir  haben  ihn  mit 
de  Gasparin,  dem  wir  alle  Anweisungen  über  seine  An wen- 
duno;  verdanken,  analysirt.  Dieser  Dünger  kommt  von  der 
JStreu  und  den  Excrementen  der  Pferde  und  Maulesel ,  welche 
mit  Heu  und  Gerste  gefüttert  werden. 

Die  Probe  war  einen  Monat  später,  nachdem  er  auf  einen 
Haufen  zusammengeworfen  worden  war,  genommen,  sie  war  noch 
warm,  aber  feucht  genug;  das  Stroh,  das  er  enthielt,  war  erweicht, 
zertreten,  aber  ohne  merkliche  Zersetzung;  es  wog  in  diesem 
Zustande  660  Kilogrammen  der  Cubikmeter,  und  bis  auf  820  Ki- 
logrammen, wenn  man  ihn  stark  zusammendrückte;  er  enthielt 
0,3942  trockne  Substanz,  was  dem  0,725  seines  Gewichtes  an 
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organisclier  Subslanz  enisprichl;  ilcr  gen-öbnllche  feete  Freii 
dicBes  Düngers  ist  1  Fr.  30  Cenlljnen  für  iOO  Kilogr.  Diess 
Meoge  giebt  ilem  Lnndnlrllie  einen  Zuivacbn  an  Prodi] itlen, 
welcher  2 — 5  Francs  auf  reuchlem  Boden  und  nur  99  Cenli- 
men  bis  1  Frnnc  in  Ironknem  sandigem  Boden  geschSIzt  wird. 
Diese  der  Beacblong  würdige  Tliatsaclie  zeigt  die  ganze  Wicii- 
(igkeit  der  günstigen  Umslitnde  bei  der  Wirkung  des  Düngern, 
Man  wird  aach  bemerken,  dnss  der  Dünger  der  Gastbäi- 
aer  leicht  zweimal  so  reicti  als  der  Normnldünger  der  Ställe 
ist;  diese  erklärt  eich  aus  der  geringeren  Menge  Wasser,  wel- 
cbe  er  enthäU,  mid  aus  der  melir  Bubslanllellen  Nahrung,  n-el- 
r,he  den  Thieren  gereicbt  wird ;  er  nJibert  sich  dem  Dünger 
von  Pferden. 

Otiano.  Unter  die  DÜngersorfen,  welche  wir  nns  wfih- 
reod  der  Keit  nicht  verschaffen  konnten,  wo  unsere  vnrher- 
gehende  Arbeit  verüffentllclit  tvar,  gebort  auch  der  Guano,  dos- 
Ben  günstige  Wirkung  in  der  Praxis  so  wohl  begrüniiet  war. 
Seitdem  ist  dieser  Dünger  in  belrSuhllicber  Menge  in  England 
eingeführt  worden,  und  mehrere  Landwirlhc  haben  ihn  im 
Grossen  angewandt. 

In  £nglnnd  hal  man  den  Guano  vorläuUg  gemengt  mit 
einem  Viertel  seines  Volumens  gepulverter  llol/.kohle  an- 
gewandt; diese  Mischung  scheint  uns  zur  Brielchlerung  des 
Aussireucns  auf  den  Acker,  was  ehie  wichtige  Bedingung  bei 
der  Anwendung  sehr  reicher  Düngeranrten  ist,  passend.  Dereine 
von  nns  hat  vor  langen  Jahren  den  nützlichen  Einflnsa  der 
porösen  Kahle  gezeigt,  si«  besteht  in  der  Verhinderung  der 
ft-eiwilligen  Zersetzung  und  der  Aufnahme  eines  Theils  der 
Gase. 

Die  auf  einem  Acker  Land  angewandte  Masse  entspricht 
dem  Millcl  der  durch  unsere  Analyse  gefundenen  Aeijuivalente, 
aber  man  kann  noch  nichts  Genaue«  über  die  erhaltenen  Re- 
snllate  angeben ,  denn  die  Mengen  SlichstolT  sind  nach  den 
Orten,  wo  man  ihn  in  den  Ungeheuern  Lagern  von  VÖgelex- 
cremenlen  gegraben  hat,  verschieden.  Diess  ist  ein  Grund  mehr 
für  die  Kaudeute  und  Con.sumenlen,  sich  nach  den  Anguben 
der  cbemlscben  Analyse  zu  richten. 
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Der  auf    VeranlassQng    iles  Blinislera   cingerahtte  Oaano 

zweioal  reicher  als  der  von  englischen  Püclilern  erballene, 
mUmI  rein  von  einigen  snndigcn  Theilen. 

Dieser  letztere  lial  eine  ziegciroihe  Farbe  und  einen  deut- 
lichen Oerach  nach  gewissen  wilden  Vügelii ;  ein  anderer  von 
graallcher  Farbe  hat  einen  stinlcenden  Gerach. 

Bintge  Landwirthe  haben  gole  Reeullate  erhalten.  Indem 
^e  den  Gunno  mit  dem  Samen  nasslreulcn  ;  eben  bo  wendet 
ii»n  Ihn  in  Peru  an. 

Die  in  mehreren  Callureu  erhaltenen  Wirkungen  haben 
den  Preis  dieses  Düngers  höher,  als  ihn  sein  (beoretisches  Ae- 
qalvalent  bcslimml,  gestellt. 

Man  kann  eine  grosse  Aehnüchkeit  in  der  Zusammensez- 
znng  und  Wirbung  zwischen  dem  Guano  und  Taubcndü ngcr 
finden,  dessen  Gehalt  sich  in  der  Mitte  von  zwei  QuaÜläten 
Gdsqo  beflndel.  Der  Taubendünger  wird  in  dem  De)iarlement 
von  Vienne  /.u  3  Francs  75  Cent,  bis  5  Francs  das  Hectoülcr, 
welches  40  Kilogr.  wiegt,  vcrkaurc  ;  er  kostet  nooh  mehr  bei 
den  Landwtrthen  um  Lille,  welche  ihn  aus  der  Umgegend  von 
Arras  einfQbren    und  seine  gute  Wirkung  zu  schätzen  wieeen. 

SeidenraupenMoth  mit  Laub  und  abgehaspelte  Puppen.  Dieas 
Bind  Rückstände,  welche  bis  in  lelxlorer  Zeil  im  Allgemeinen 
in  den  llaspelanstallen  und  Seidcnzfichlereicn  weggeworfen 
wurden  und  nur  durch  ihre  Tnuligen  Dünste  schadeten. 

Man  wendet  sie  jetzt  als  Dfinger  an,  nnd  wir  müssen 
hier  in  dieser  Hinsicht  wiederholen,  was  wir  von  den  Vorlhei- 
Icn  der  Dcsinficirung  gewisser  fanliger  Dünger  durch  Kohle 
gesagt  haben. 

Der  Gehall  des  Kothes  der  8eidcnran|ien  1n  ihrer  fünften 
and  sechsten  Periode,  wo  er  aehr  reichlich  ist,  ist  bei- 
nahe ganz  gleich  und  beträgt  das  Neunfache  vom  Normal- 
dÜDger. 

Was  die  Puppen  belrilfl ,  so  sind  sie  nur  dns  Fünffache 
ihres  Gewiclitcs  an  Stalldünger  werth,  da  wir  sie  Teucht  analy- 
sirt  haben,  wie  sie  aus  den  AbfiaspebiislaUcn  kommen;  ge- 
trocknet sind  sie  eben  so  viel  als  die  meisten  Dunger  von  anl- 
raalisuhen  Uebcrreslen  werth. 

Memclienharn.  Es  ist  bckatint,  dasa  die  Zasammensez- 
zang    dieser    Flüssigkeit    sehr    verschieden    islj    je    nach    den 


I 

I 
I 


I 


188   Booflsiagaalt  ii.  Psyen,  Über  die  DAAgerarten 

Nalirungsmitieln  und  der  Menge  des  Gelriinkcs  in  einer  ge- 
gebenen Zell.  Um  ein  Millel  y.a  erlinllcn,  httbeii  nir  unsere 
Proben  aus  den  sicis  gefülllcn  Bcliiillcrn  der  sehr  besuchten 
SITeDlIicIien  Reservoire  genommen,  7<H'ci  Annlysen  von  an 
verschiedenen  Tagen  genummencn  Proben  hnbcn  uns  selir  an- 
nähernde Rcsullale  gegeben. 

Man  siehl,  dnss  Im  gewöhnlichen  Zualande  der  Urin  bei- 
nahe dafi  Do|ipe[Ie  seines  Gcwichles  an  Sialldünger  H-erlh  ist, 
und  dass  der  Irockne  Auszug  des  Urins  dem  VIemg fachen 
seines  Gewichtes  von  demselben  Dünger  cnlxprlcbt,  Urin,  mit 
dem  vierraohen  Volumen  Wasser  gemischt,  hierauf  als  BewJis- 
aerung  einige  Zeit  vor  der  Einsnat  angeuandt,  liringl  in  den 
Boden  ein,  n-elchcr  vermüge  seiner  Porosiläl  genug  ;ammoni- 
ahalischc  flüchtige  Producle  zuruckhiill. 

Jedoch  wenn  man  den  Urin  für  sich  oder  mit  Düngar 
vermischt  aufheben  touss,  ist  es  gut,  die  xa  leinhle  Zerselieiing 
des  lioblensaurcn  Ammoniftks  zu  verhindern.  Man  kann  diees 
sehr  billig  bewirken,  indem  man  im  Urin  schwcrelsnures  Eisen- 
oxyd löst,  wenn  man  dienes  /.u  billigem  Preise  erhallen  kann. 
6^ — 7  Kilogrammen  auf  100  Kilogrammen  gewöhnlichen  Urin 
gentigen.  Man  muss  vermeiden,  viel  mehr,  als  das  Acquivalent 
des  kohlensauren  Ammoniaks  helrägt,  hinzUKiiselxen,  denn  eine 
deutliche  saure  Reaclion  ist  scbiidlich,  besonders  anf  wenig 
kalkigem  Boden. 

Schwarz  der  Raffinerien.  Dieser  Dünger,  aus  den  Raf- 
flnerien  zn  Paris  nach  Mnyenne  geschnlTl,  gnb  Anlass  /u  SIrei- 
(igkeilen  zwischen  dem  Spediteur  und  dem  Empffinger;  ein 
Versuch  mit  blosser  Einnxcherung  schien  die  Klage  zu  be- 
grfinden ,  es  mussle  daher  /u  Analytie»  gcschiitlen  werden, 
welche  im  Gegcniheile  Koigten,  das^s,  sowohl  was  die  Menge 
des  SlickstolTes,  als  was  die  Zusnmmensetitung  der  Asche  be- 
Irim,  kein  Betrug  vorhanden  sei,  denn  es  rchlfe  nichts  als 
die  wfihrend  des  Transportes  verdunstete  Wassermenge.  Der 
DOnger  war  daher  elwas  reicher,  als  wie  er  aus  der  Rafffnc- 
rle  bam. 


HoHändigcker  Däiifjer.     Unter  diesem  N'araeii  criiicllen  die 
Lsndwirthe  In  der   Umgeg«nd    von  Lyon  eine   pulverige  Stib- 
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lümz,  welche  die  Analyse  als  identiaA  ndt  dem  desinfioMen 
Dflnger,  animalisches  Schwärs  genannt^  seigte.  (Siehe  die 
vorhergehende  Abhandlang.) 

BltUdünger.  Man  macht  jetzt  in  England  festes  Blut, 
das  0,035  Kalk  enthSIt  and  mit  0^19  sehr  feiner  Kohle 
oder  Oelrass  gemischt  ist  and  hierauf  getrocicnct  wird.  DIeae 
Mischung,  nach  Art  einiger  unserer  desinficirten  pulverigen  Dfln- 
ger  gemacht,  ist  6  —  6mal  reicher  als  das  Schwarz  der  Bat« 
flnerien^  es  entwickelt  aber  einen  fauligen  Geruch. 

• 

Rückstand  aus  Betiinerblau  und  Blut.  Diese  ÜB« 
schong  ist  auch  eine  kfinstliche  Nachahmung  des  sehwarxefe 
BQckstandes  der  Raffinerien.  Man  sieht  ausserdem^  dass  sein 
Gehalt  auch  höher  ist.  Die  kleine  Menge  von  kohlensaurem 
Kali,  welche  in  der  kohlereichen  Substanz  zurückbleibt,  giebl 
ihm  eine  geringe  alkalische  Beactlon^  welche  der  Vegeta« 
tion  günstig  ist. 

AnimaHsirte  Seepflanzen.  Dieser  Dünger  wird  in  der 
Umgegend  von  Marseille  bereitet.  Die  beiden  Proben,  welche 
wir  erhielten',  eine  durch  de  Gasparin,  die  andere  von  de 
Pommien,  Director  des  Bcho,  gaben  uns  fest  gleiche  Besul« 
täte,  welche  seinen  Gehalt  auf  das  Sechsfache  des  Normaldün- 
gers festsetzen.  Alle  numerischen  Angaben  sind  in  den  fol- 
genden Tabellen  enthalten. 
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Uebertichfliche  Tabelle  der  Aequivaletäe  verxchiedener 
Diingeriorteti. 
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li 

li 

ll 

Suhstanx. 

ii 

|| 

BemerknngRa. 

•5 

u 

< 

■< 

Sulldiinger 

im 

100 

abgefalleo 

125 

34 

Bocbeublntler 

1Ü8.3 

a3.»s 

Pappel  blHlI  er 

1S7,3 

74,34 

Acaoiablätler 

18S,8 

as,47 

187 

8»,40 

Maaia  utitiva  hI*  grüner 

Diluger 

186 

9sm 

Wnr7.el,  »lengel,  llIrlKer, 

Bliiihen. 
Stengel  und  Blatter. 

Buclishnum 

«7,5 

34,18 

Abfülle  iler  /,u  Ciiler  ver- 

wandten AepfuI 

309 

G-,79 

An  d.  Luft  gelrocUneler 
Riickatand    als     DormKl 

Hopfenrfickalani) 

S7,e 

6fl,6S 

Rückstand,  welcher  0,73 

üjcliamn  von  d.  Abkliining 

Wiutser  entlialt. 

deä  RimkelnibensBfie» 

1S7,1 

74,05 

Ansie.  Ruokelrübcnzncker- 

fHbrik. 

macerirte  Scheiben 

1 10,7 

4[3e,5» 

Von    macerirteu  Hnnket- 

riiben. 

lensamen 

38 

9,90 

383 

7;25 

Id.         V.  Hnnfanmen 

41t,S 

B.SO 

3i,a 

irt,         V.  Blicheckern 

55 

i8,oe 

Sehr  holzig,  ala  Breonnia' 

Id.         V.  Nüssen 

atfi 

7,Q3 

terini  benulzt. 

Dünger  ans  d.   Herbergeu 

Ö3.7 

50,fl3 

Von  Siiden. 

Guano 

31.4 

80,40 

In  England  eiogefiihrt. 

id. 

»7.7 

74,10 

Durch  ISIebeu  gereloiet. 

Id. 

12,4 

28,811 

Seldearaupeukolh 

5« 

13,17 

5.  l'erlode. 

id. 

53.5 

12,15 

e.  Periode. 

21,(1 

20,81 

Uria 

11,1 

2,37 

Alis  den  üffeutlichea  Be- 
■ervolra.  getrocknet. 

id. 

9.4 

55,95 

Ptiiasig.  (AmiDOtiluk  bc- 
recliDci.) 

tichn-arz  d.  Hafjiaerlen 

108,A 

27,81 

In  d.  Departement  Majenne 
aiu  Paria  besogea. 

r 
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Ueber$ichlliche   Tabelle  der  Aequivalente  rerschiedener 
Di'mgerxorten. 


sogeaaiiai.  ho II Sud. Dünger 

engliactaes  Scbtvnrz 
HückNland  V.  Berliner  blau 
MeerpfinnzeD 

Id. 
Diingererde 

SeemuacbelD 
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_g 
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si 

s? 

78,0 

89,4U 

S-Tö 

e.B 

S0,08 

7,0 

lß,lGl 

J.l 

16,70 

ISO 

33,33 

3750 

769,93 
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ADS    Lyon,    aulmnllsirleii 

SeiiwaTr.. 
Dliit,Knlk,8teiDkohle[iras8. 
AniumllBlrt  durch  Slut. 
AniniAl.  lu.   RKoremeDten. 

Id. 

[^erdedÜDgerigctrockoetu. 

gesiebt. 
A>  d.  Gegend  v.  DiiokirdieD. 


Anm.  Die  ZhIiIgd  der  eraicn  Coluui  ue  zeigen  dieMenge  eines  jeden 
Düngers  an,  welcher  100  Tlieile  (rocknea  Düngers  eataprechen.  Die 
Zableo  der  zireilen  Colnmoe  geben  die  Menge  eines  jeden  Diingera 
an,  welcbe  100  TlieJle  feucbten  Düngers  eratlM.  i^ 
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Versnobe  nnd  Bcobflohinagen  über  Prof.  Mosers  nnaichlbares  Licht. 
Von  Dr.  Erwin  Wftidele.      Wien  1643,    bei  C.  Ucberreutor. 

Scheikundige  Oiiiierzoekingmt ,  gedaan  iii  het  Lnbornlorium  äer 
Utreckt'sche  Hoogeschool.      Vijfde   Stuh.     Hotferdam,    Kramers. 

Programm  der  Gewerb-  nnd  Baugewerhschule  zu  Chemnliz.  enlhäll; 
Ueber  Farben  im  AllgemeiDen  nnd  Gillfarben  inabesondere.  Von  Prof. 
Dr.  J.  A.  Siückliardt. 

Jahresbericht  (1S43)  deh  »iliflsgyuiniiKiums  zu  Zeit/.,  eniliSlt:  Lieber 
Linsengläser,  mit  Rücksiebt  aufihre Dicke.     Von  Dr.M.  W.Grebel. 

Beiträge  zur  pb^Biotogiaclien  u.  pathologisoben  Cbeuiie  und  Mikrosko- 
pie. In  ihrer  Anwendung  auf  die  praktische  Mediciu  ,  unter  Mitwir- 
kung der  Miiglieder  des  Vereins  iiir  phjsiologiaclie  und  pnthologl- 
8Che  Cbemie  iiod  anderer  Gelehrten. 


X. 

Untersuchung  einer  krystallinischen  Verbin^ 

düng,  welche  sich  durch  langsames  Erkalten 

aus  Glasmasse  ausgeschieden  hat. 

>    Von 
CARL    KfiRSTEN. 

Bei  einem  Besaclie  der  GlashötCe  im  Plauischen  Oronda 
flind  ich  vor  einiger  Zeit  Stücke  völlig  dorchsichtigen  grünen 
Glmses,  worin  weisse^  undurchsiciitige^  l&rystalliniscbe  Magsen 
eiflgesclilossen  waren.  Nach  der  Mittheiinng  des  Besitzers  der 
Glashütte  waren  diese  Glasstücke  von  dem  Boden  eines  Glas« 
hafens^ond  die  Aasscheidung  der  gedachten  krystallinischeii 
Partien  Folge  einer  xafälligcn  langsamen  Erstarrung  der  Glas« 
fliasse.  Diese  weissen  Partien  bildeten  theiljsi  einzelne,  theils 
zusammengruppirte  und  mit  einander  verwachsene  Kugeln^  deren 
Oberfläche,  mit  der  Loupe  betrachtet,  drusig  erschien.  —  Im 
Innern  sind  die  einzelnen  Kugeln  sternförmig  auseinanderlau- 
fend ond  fettglänzend.  Diese  weissen  Partien  sind  barter 
und  strengflüssiger  als  das  sie  umgebende  durchsichtige  Glas 
ond  besitzen  ein  specifisches  Gewicht  von  1^,77. 

Da  es  nicht  uninteressant  war,  zu  erfahren,  welche  Zu- 
sammensetzung diese  krystallinischen  Ausscheidungen  besässen 
und  ob  ihre  Mischung  von  der  der  sie  umgebenden  Glasmasse 
abweiche,  unterwarf  ich  beide  Producte  einer  vergleichenden 
Untersuchung,  deren  Ergebnisse  ich  nachstehend  mittheile. 

J.    Krystallinisches  undurchsichtiges  weisses  Glas. 


30,54 


Sauerstoit 

Kieselerde 

08,80 

Thonerde 

3,30 

1,54  \ 

Kalkerde 

20,20 

5,66  j 

Eisenoxydul 

3,öl 

0,801 

Maganoxydul 

4,20 

0,93  V 

Talkerde 

0^0 

0,19/ 

Kali            "^ 

2,70 

0,451 

Natron 

5,50 

l,40j 

98,71. 

Jourti.  f.  prakt.  Chemie.  XXIX.  3. 
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Die  Analyse  zur  BesliniiDUDg  der  Alkalien  geschah  durch 
Aurauhliessen  des  GInses  mitlels  kohlenaauren  Baryts^  die  an- 
deren, zur  llGBiioimang  der  übrigen  Bcalandiheile,  daroh  gchmel- 
'£eu  mit  Aikniieii  auf  die  gewOlin liebe  Weise. 

Der  SnuerslulT  der  Basen  verhfilt  aicb  in  dem  kryslallinl- 
schen  Glase  zum  SauerRlofTe  der  Kieselerde  nabe  wie  1:3  and 
der  Sauer^tloß'  der  Tlionerde  /.u  dem  der  übrigen  Basen  annfi- 
hernd  wie  1:6.  Man  kann  daher  diese  krystallinlachcn  Aas- 
aobeidungen  ala  nach  beatiminlen  Verhültnissen  xuaammen gesetzt 
betrachten,  und  zwar  als  aus  6  Aeq.  neutralem  Ralkerde-,  Alkali- 
D.  B.  w.  Silicat  und  1  Aeq.  Tlionerde- Silicat.  —  Da  die 
untersuchte  Subslaiiz  ganz,  ungefiirbt  isl,  so  habe  ich  das  darin 
enthaltene  Eisen  als  Oxydul  bcTcuhnef ,  indesaen  eicht  aueaer 
dteaem  Umstände  der  Möglichkeit  nichts  entgegen,  daas  daa 
Biaen  darin  ala  Oxyd  enthalten  seij  worüber  bei  der  Untersu- 
chung, da  die  Substanz  von  Siiurcn  nicht  zerlegt  wlrd^  kdo* 
Oewissheit  erlangt  tverden   konnte.  ^^^^ 

11.    Üurchsichliye«  yrünes  Olas,  ^^^H 

Dasselbe  besitzt  eine  geringere  Uiirfe  and  ein  geringerea 
B[)eciSsDhcs  Gewicht  ala  die  aus  demselben  ausgeschiedenen  weis- 
Ben  kryatnilinischen  Parlicn.  Letzteres  ist  ^=  2,ß3.  —  Dieses 
Glas  hat  folgendi 


i;nde  Kusammeneelzung: 

Kieaelerile 

60,39 

Tboneide 

6,10 

Kalkerde 

13,40 

Biaenoxyduloxyd 

3,10 

Hanganoxydul 

3,20 

Talkerde 

0,40 

Natron,  Kali   ii. 

Verlust 

14,41 

100,00. 
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In  diesem  Glase  verh^Tt  sich  der  SauerslotT  der  Kieselerde 
XU  dem  der  Basen  nahe  wie  3:1,  und  es  findet  daher  in  die- 
ser Beziehung  zwischen  dem  amorphen  und  krystallinischen 
Glase  keine  weaeniliche  Verschiedenheit  statt.  Vergleicht  man 
aber  die  relativen  Mengen  der  einzelnen  Beslandiheilc  beider 
Produclc,  so  zeigt  es  sich,  dass  bei  dem  HerauakrystBlIiairen 
der  weissen  Partien   aus   der  zähen  Glasmasse  eine  Separation 
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derselben  stattgefunden  hat^  und  dass  die  einzelnen  Stoffe  unter 
sich  Verbindungen  nach  bestimmten  Verhältnissen  eingegangen 
sind. 

Die  meisten  krystalliniscben  Partien  enthalten  beinahe  die 
Hälfte  weniger  Alkalien  als  die  Glasmasse,  welche  nach  ihrem 
Auskrystallisiren  zurückblieb  und  die  man  gewissermaassen  mit 
der  Mutterlauge  von  Salzlösungen^  aus  denen  sich  Krystalle 
ausgeschieden  haben^  vergleichen  kann.  Dagegen  enthalten  die 
mehrgedachten  weissen  Partien  grössere  Mengen  der  übrigen  lato- 
migenßasen^  als  Kalkerde,  Eisenoxydul  u.  s.w.,  zugleich  eine  viel 
geringere  Menge  von  Thonerde  als  das  grüne  durchsichtige 
Glas.  —  Der  Biidungsact  dieser  krystalliniscben  Massen  ans 
dem  Glase'  durch  langsames  Erstarren  desselben  ist  daher^ 
nach  meiner  nnmaas^igebliclien  Ansicht,  nicht^  wie  mehrfach  an« 
genommen  wird^  eine  Krystallisation  der  amorphen  Glasmasse^ 
oder  ein  Uebergang  aus  dem  gestaltlosen  Zustande  in  den  kry- 
stalliniscben, sondern  eine  Ausscheidung  und  Zusammenziehnng 
der  nach  den  Gesetzen  der  Anziehungskraft,  geordneten  Stoffe 
and  Verbindungen. 

Dumas^^)  hat  eine  ähnliche  krystallinische  Ausscheidung 
wie  die  besprochene  untersucht,  dabei  aber  eine  viel  geringere 
Abweichung  in  der  Mischung  der  krystallinischen  Partien  von 
der  gestaltlosen  Glasmasse  gefunden.  Die  Verschiedenheit  be- 
stand nur  in  einem  viel  geringern  Alkaligehalte  und  einem 
etwas  höhern  Kieselerde-  und  Thonerdegehalte  der  krystallin!« 
sehen  Partien  —  im  Vergleich  zu  der  übrigen  Glasmasse. 

Dergieichen  Glasstücke^  aus  denen  sich  während  des  feu- 
rigen Flusses  Verbindungen  nach  constanten  Verhältnissen  aus- 
geschieden haben ^  dürften  für  den  Geognosten  nicht  ohne  In- 
teresse sein,  und  mehrfache  vergleichende  Untersuchungen  solcher 
aus  Glasmassen  und  Schlacken  ausgeschiedenen  krystallinischen 
oder  krystallisirten  Verbindungen  und  der  zurückgebliebenen 
amorphen  Glasmassen  möchten  nicht  unwichtige  Beiträge  zur 
Erklärung  der  Bildung  mancher  in  vulcanischen  Gesteinen  ein- 
geschlossener Mineralien  gewähren.  Aehnliche  Kugeln,  wie 
die  besprochenen,  finden  sich  im  Obsidian,  Pechstein ^  manchen 
Porphiren,  namentlich  manchen  Trachytporphiren  u.  s.  w. 


*)  Dessen  Handbuch  der  augewandten  Chemie,  B.  II. 
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lieber  ein  einfaches  Mittel,  l^Hickstoff  in 
kleinen  Mengen   organischer  ÄufrgfrtHse^' 

nachTittmeiien.  ^^^^ 

Von  ^^^1 

LASSAIGNK.  ^^ 

(Compt.  li'nd.  13,  Fevr.  18iS.  p.  38T.J 

Das  Vorliandenaein  von  StickslolT  in  organischen  Subslaozen 
wiri]  Im  Allgemeinen  durcii  verschieJcne  Reiiclionen  angezeigt, 
welche  enhveiler  dienen  Kvrpcr  durch  Verbrennung  der  brenn- 
baren Elemente,  mit  welchen  er  verbunden  ist,  a!a  Gas  faoliren, 
oder  welche  ihn  in  AmmoniDk  umwandeln,  dessen  EigenscharieD 
leicht  y.a  erkennen  sind. 

Die  MiUel,  welehe  die  Chemiker  (figlich  anwenden,  genü- 
gen slels,  wenn  es  «ich  dnrnm  hnnJell,  dns  Verhtiltnias  von 
SliekalDfr  in  einer  wägbaren  Menge  organischer  äubslan;«  auf- 
xuflnden;  sie  rmiJ  jedoch  unausrührbar,  wenn  man  nur  geringe 
oder  fnsl  unwiigbiire  Mengen  der  zu  iirüfenden  Subalanz  za 
seiner  Verrüguiig  hat. 

Das  Verrabren,  welcljes  wir  in  Anwendong  gebracht  ha- 
ben, nachdem  wir  zahlreiche  Versuche  damit  nnsicjllcn,  ist  sD 
empfindlich,  dass  es  möglich  ist,  die  Gegenwart  von  Stickstoff 
in  slicksloiDialtigcn  Subittatizcn  zu  erkennen,  wenn  die  QuanlKfit 
auch  so  klein  Ist,  dass  sie  von  den  besten  Wagen  kaum  an- 
gegeben wird. 

Das  Princip  dieses  Vcrrahrens,  bcrcris  der  Wisaenschart 
bebannl,  ist,  so  viel  wir  wissen,  noch  nicht  auf  den  Gegenstand, 
den  wir  hier  abhandeln,  angewandt  worden.  Dieses  Mittel 
beruht  auf  der  Leichligkeil,  mit  welcher  sich  Cyankalium  bildet, 
wenn  man  Kalium  im  (Jeberschusse  mit  einer  orgnnisehen,  selbst 
sehr  wenig  slickslotTb  all  igen  Subslnn»  bei  Dunkelrothglähhitxe 
und  bei  Abacbluss  der  Luft  glüht.  Wird  das  ProducI  dieses 
Olüheas  mit  einigen  Tropfen  destillirtcm  Wasser  bchandell ,  eo 
erhält  man  eine  alkalische  FIflssigkeit,  die  mit  einem  aiifgelSsten 
Elsenoxydoxydulsalzc  einen  grünlich-  oder  getblich-blaaen  Nie- 
derschlag hervorbringt,  der  durch  einige  Tri)|>rcn  reine  Salz- 
efiure  schSn  btsa  wird. 
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Mengen  voa  llnrnslolT,  llarnsNure,  Allaiiloin,  Albumin, 
FibriD,  gefroi-knelem  Gliilen,  Morpfain,  Narcotlu  uni)  Cinchonin, 
die  von  einer  Wage  von  Forliii  nlrlU  ongegeben  wurden, 
gaben,  )ii  einer  kleinen  GInsrübrc  aur  ein  Slückohen  Koliam 
g^egt  und  gcgiflhi,  Rlels  deulliclie  und  aclir  enlKcliledone  Reao- 
(ionen,  welche  iiaiOrlich  im  Vcrhältiiiss  isil  den  Menge»  Stlck- 
Bloff  blanden,  wclcbe  diese  organischen  SubirlnnKen  enthlellen. 
Uie  nngestelllen  vergleiclienden  Versuche  mit  alickeloff freien 
Körpern,  ula  reinem  Kucker.  Slürkemebl,  Gummi,  Snlicin,  gaben 
keine  analogen  Reactionen.  Kndlich  war  es  mögilnb,  in  Sub- 
a(aa)sen,  deren  ZusammenBel/.ung  slickslofTliBliige  und  ellckstoff- 
[reie  SiolTc  dsrhot,  selbBl  «cnn  die  Menge  sich  hSchsiens  bis 
KQ  einem  hnibcn  Milligramme  erliob,  auf  eine  keineswegea  zwei- 
deutige Weise  die  GcgcuH-arl  von  Slir^ksfoff  za  beweisen. 

Man  kann  ai^o  rn  wenigen  Minuten  SliühHfolT  in  kleinen 
SIQckclien  VVeJKcn,   Gerste,  in  einem  BrodkrQmchen  entdecken. 

Die  geringen  Mengen  vön  Subalnnjien,  mit  denen  diesefi 
Verrnhren  angestellt  wird,  n5lliigen,  den  VerRUch  in  einer  klei- 
nen Glasrölirc  von  S'/,  Tenlim.  Ininge  und  1</,  Mm.  Durch- 
neaser  vnrKiinehmcii.  Mun  levi  auT  den  Bnden  dieses  Rühr- 
ehens,  da»  nn  einem  Ende  y.ugeechn^olxen  ist,  ein  Slückctien 
Kalium  von  der  Grösse  eines  Hirsekorns,  man  breitet  es  mit 
dem  Ende  eines  riallndrAhles  etwas  aus  und  legt  dann  die  eu 
glQhcndc  Substanz  darauf. 

Ist  die  Subslan?.  HQchlig,  so  moxs  sio  unter  das  Kalium 
gelegt  werden,  damit  die  ZcrseUungsgirndutle  auf  das  Kiilium 
wirken    und    eine   gewisse   Menge    Cyanknlium    bilden  können. 

Sind  die  oben  angegebenen  Vorbereitungen  gelrolTcn,  so  bfill 
iMn  (tan  Röhrclien  nahe  am  olTncn  Ende  mit  einer  Zange  und 
erliilzt  09  nanh  nnd  nnch  in  der  Flamme  einer  ^iiiriluslampe, 
bla  der  UeberBclia.i.s  von  Kalium  durch  die  verkohlle  organische 
Subsianx  siidi  vernQchligl  ItnI.  Diesen  Puntl  erkennt  man  leicht 
Hii  dem  grünlichen  Dampfe,  der  «i(;h  in  einiger  Entfernong 
von  der  eihil/.lcn  Stelle  /.eigl.  Nnchdem  der  Thell  der  Röhre, 
welcher  die  Bubelan/.  enthielt,  bis  xum  Dunkelrothglühen  erhilül 
werden  i."!,  nimmt  man  die  ROhre  aus  der  Flamme  und  läwit 
sie  erkalten.  Um  das  Produel  herausxunehraen,  schneidet  mau 
die   kleine  Röhre  dureh   einen  Feiläfrich  in  Kwei  Thei! 
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legt  diese  dann  in  eiiicIileiHo  PorccIlniiaubRle  uml  ^iessl  4  biso 
TraiiTcn  ilealillirleä  Wai<scr  dornur,  uui  iIhe  gebildete  Cynnkalium 
auf^ulusen.  Bring!  man  zu  der  crbnllenen  FIÜKsigheil  entwe- 
der BOforl,  oder  nacliilcm  fie  vom  Itöhli^eu  Rückalandc  abgc- 
gaaacn  worden  bt,  einen  TroiiTen  Rchwereissurea  Eiseiioxyd- 
oxydul,  so  enistctjl  sofort  ein  achniuxiggrüner  Niederschlag, 
der,  sobald  ein  Troiifen  CblorwaaaersloSsfiuro  Kugeaclzt  ivird^ 
Bohön  dunkelblau  wird,  wenn  die  geiirüHe  Suba(an%  Sttokstolf, 
wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  eniblell.  Im  enlgegenge- 
setzten  Falle  wird  iler  dureh  Znaalz  des  Eisenaalzes  entstan- 
dene Niederacliiag  von  Eisenoxydhydrat  völlig  wieder  aarg&- 
lOst,  obne  eine  blaue  Fürbung  hervorzubringen. 

Die  Bildung  vonCyankaiium,  welche,  wie  man  weise,  vor  aieh 
gebt,  wenn  slickslolTbBUIge  organische  Kürper  mit  Kali  miissig  ge- 
glüht werden,  künnlo  vermal ben  lassen,  das.n,  wenn  man  boi  ühuli- 
eben  Versuchen,  wie  bei  den  weiter  oben  angefülirlcn,  das  Kalium 
durch  Kai ihydral  oder  durch  kohlcnaaufesKali  erael/.te,  mau  ohne 
Zweifel  zu  demselben  Resullnle  gelangen  ivürdc;  dicVersuche 
babeu  jedoch  daa  Ijcgenthcil  bewiesen,  besondera  unter  den 
Vmsifinden,  bei  welchen  wir  arbeiteten.  So  gaben  gleiche 
Mengen  atickafoflhal liger  organlacbcr  Substanz,  tn  kleinen  Röh- 
ren mit  kaustischem  und  kolilenaaurcm  Kali  bis  %iim  angehcudctt 
Rolbglühen  crhilzt,  kein  Cyaakalium,  während  die  Calcination 
mit  Kalium  bei  derselben  Tcmperalur  slela  eine  sehr  chsraklc- 
rislische  Reaclion  gab,  welulie  auF  unzweldeulige  Weise  Cyan 
erkennen  Hess. 

Die  Anwendung  dca  Knlluma  bietet  demnach  einen  we- 
Benllicfaen  Voilfaell  dar  bei  der  AuPsucbung  des  Slicksloffes  in  sehr 
kleinen  Mengen  organischer  Subslaniten.  Wir  müaaen  jedoch 
erklären,  das9  das  Resullat  mindestens  zwcirelbnft  sein  wutde, 
wenn  eine  slicksloftTreie  orgniiische  Substanz  zufällig  mit  einer 
kleinen  Menge  einen  Salpetersäuren  Salzes  oder  eines  Ammo- 
ninksalzcs  gemengt  ware^  Jn  diesen  beiden  Fällen  würde  das 
Kalium,  da  es  auch  auf  diese  Sal;ce  wirkt,  bei  der  Gegenwart 
von  Kohle  aus  der  organischen  slicksloirCreien  Sub.slanz  ein 
wenig  Cyankslium  erzeugen  können  ,  was  durch  die  Reaclion 
des  Biseni-alzes  nachgewiesen  würde.  Die  Versuche,  welche 
wir  mit  Stärkemehl,   daa   mit   etivas  Salpeter  oder  Ammoniak- 
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stlü  vermlschl  »-(ir,  »nsrelltcn.  haben  uns  in  der  Thal  bewiesen, 
diss  in  diesem  Fnlle   bei  dem  GIQIien  mit  Kalium  eine 
Menge  Cyanlialium  gebiidel  worden  u'fir. 

Da  übrigens  die  Auriindung  des  Slicksioltes  in  organiscbei 
Substanzen  im  Allgemeinen  nur  mil  gereinigten  Substanzen 
gDschieiit,  die  Tuiglich  frei  von  flal)ielersauren  and  Ammoniak- 
salxen  sind,  deren  Gegenwart  so  leicbl  durcb  die  bekannten 
HUtel  nnchKuiveificn  iat,  eo  scheint  uns  Ans  Miltel^  irelches  wir 
in  Vorsclilag  bringen,  in  einer  grossen  Anzahl  von  Pullen  an- 
rendbar  zu  sein.  Dieses  einfache  Verfahren  wird  hauplsfich- 
lioii  (taon  angewandt  werden  Iiünnen,  wenn  man  kein  anderes 
Interesse  bat,  als  eine  deullicho  Erkennung  den  StichslotFea  in 
der  zu  untersuchenden  organischen   Substanz. 

Die  Anwendung  dieses  so  leicht  in  wenigen  Minuten  aus- 
xurübrcnden  Verfahrens  winl  sich  bei  mehr  als  einer  Geicgen- 
hell  bewiihion;  wir  waren  schon  im  Stande,  die  Gegenwart 
einer  aiiukstolTballigen  Substanz  in  den  Bxcrementen  einer  Fei d- 
mnoB  nachzuweisen ,  die  doch  blo.^  mil  reinem  Stärkemehl  und 
reinem  Zucker  gefüttert  worden  war.  Diese  Beobachtung, 
welche  für  den  ersten  Augenblick  im  Widers|iruclie  mit  den  in 
der  letztem  Kelt  angenommenen  iibysiologlschen  und  chemiscbcu 
PhSnomencn  zu  stehen  scheint,  beiilfiligl  das,  was  Leuret  und 
leb  schon  1825  erkannt  hallen,  niimllch  dass  der  Nahrunge- 
■toff,  indem  er  durch  die  Eingeweide  gebt,  sich  mil  ihm  nicht 
Wigehörenden  SlotTen  mengt,  und  dnss  die  nach  der  Verdauung 
MiHgeworl'enen  Kxcremenle  nicijt  ausschliesslich  aus  dem  RQck- 
alande  dieser  Function  gebildet,  aonilern  mehr  oder  weniger  mit 
Stoffen,  die  durch  die  verschiedenen  Secretioncn  des  Uarmcanals 
zugeführt  waren,  vermengt  sind. 

Dnsselbc  Verfahren,  auf  die  Prüfung  der  verschiedenen  Pro- 
dukte der  anhaltenden  ßinwirkun»  des  ftüüsigen  Ammoniaks 
KUf  Olivenöl  angewandt,  gab  uns  ilic  Mittel,  die  Bildung  eines 
neutralen  slickslolThalligen  krystnllisirbaren  Kür|>ers  zu  erken- 
nen, den  wir  vorl.^ufig  in  Bezug  anf  seine  EnlsIehungsaTl  mit 
dem  Namen  ,,Ktomm"  bezeichnen.  Die  erste  Pylbe  diesea  Wortes 
Lit  vom  griechischen  Worte  fiaiQn  (Ocl)  und  die  zweite  Sylho 
von  den  Anfansisbimbstaben  des  Wortes  Ammoniak  genommen. 
Diese  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Olivenöl^  welche  sich  hier- 
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durch  von  der  der  anderen  Alkalien  unlersohcidel,  Bcheint  sieb 
in  einigen  Umslänilcn  der  Reaclion  »u  nühcrn,  wcluhe  Durnns 
Dnd  Boüllny  (Solin)  bemerkt  liniten,  als  elc  gewisse  Aelhcr- 
arten  mit  Ammnninlt  behandelten.  Diese  Reobacblung  wird  einen 
neuen  Vergleiehnngspunct  ^twiachcn  gewiHBcn  fetten  Kur  [lern  und 
mehreren  Aclherarten  aufstellen. 

Aus  den  Tbatsachen  und  ßcobachdingen,  welche  wir  in 
dieser  Abhanillung  miltlicillen,  geht  hervor: 

1)  Dosa  Kalium,  wenn  es  mit  einer  Rlicksloffhaltigen  orga- 
niauhen  Subslanü  bis  zum  Dunkelrolhglilhen  erhitzt  wird,  eich 
leicht  und  Iheilweiso  y.a  CyAntalium  umwandelt,  welches  leicht 
durch  ein  Bisen.snl»  erkannt  werden  kann. 

8)  Dnss  dieses  Verfahren,  welches  unter  den  VerbäItni»iRen, 
wo  es  angewandt  wird,  ziemlioh  empflndlieh  Ist,  um  Stiek- 
stofF  in  einem  kleinen  Theile  organischer  Substanz  zu  entdecken, 
nicht  ersetzt  werden  kann  durch  die  Verlauschnng  des  Kaliuma 
mit  Ealibydral  oder  kohlensaurem  Kali. 

3)  Dnss  die  Anwendung  dieser  einfachen  Methode  zur 
Entdeckung  des  Stlckslöffes  in  verHchied"6nen  Prodnclen  des 
Organismus  erlauben  wird,  eine  Menge  für  die  Pflanzen-  wie 
rar  die  Thierphysiologie  wichtige  Prngen  zu  IGsen,  ohne  dass  ca 
nolhwendig  Ist,  diese  Praducfe  weilliiuflgen  Ünlcrsncbungen 
zu  unterwerfen. 


Ueher  ein   neues   chloi'ome irisches   Verl 
fahren. 
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Es  sind  schon  verschiedene  Wege  angegeben  worden,  sowohl 
die  Menge  des  in  V^asecr  gelüi-ten  freien  Chlors,  als  such  diejenige 
•/,a  beBlimmen,  welche  aus  den  unlcrchlorigsauren  Salzen  durch 
die  ZersclKung  mit  Säuren  erhalten  werden  kann.     Diese  Millel, 
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für  die  Kiinslc,  wclctio  diese  SaMan/.cn  anwenden,  so  nülzlicb, 
Blad  auT  /.trej   Priac]|)e  ge^rümlcl: 

1)  nuf  die  Menge  einer  dem  ecimlle  nach  beslimniten 
lndigl5sung,  welche  von  1  Vul.  trocknen)  Clilorgns  bei  0°  uad 
0,7ti  M.  Bflromclersland  enlfiirbl  werden  kann^ 

S)  nur  die  Rcnolion,  wclübe  dieses  Grs  auf  eine  Probo- 
nüssigkeil  vun  arseiiiger  Siture  ausübt. 

Die  Vcrüiideruiigen ,  welche  nn  dem  letztern  Verfahren 
vonGay-Lusaac  angebracht  worden  sind, haben  i lim  in  jeder 
Hinsicht  vor  dem  alten  Mittel  VarKÜge  gegeben,  denn  dieses 
giebl  oft  fnische  Rcsullale,  welche  von  der  Veränderung  ab- 
hängen, die  die  bestioiiDtc  Indiglösung  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  und  selbst  in  der  Dunbeiheil  nach  längerer  oder  kßr- 
Kcrer  Zeit  erleidet. 

Das  Verfahren,  welches  wir  lieuie  der  Prüfung  der  Che- 
miker unterwerfen  und  welches  wir  vergleichsweise  mit  dem 
auf  Indigo  baiiirtcn  ausgeführt  haben,  scheint  ons  vor  jenem 
durch  die  Unveründerüchkeit  der  PrubeflÜHsrgkelt,  welche  man 
brsacht,  und  durch  die  gonnuen  und  conslanten  ResuKalc,  wel- 
che es  liefern  kann,  den  Vor/.ug  zu  haben.  Dieses  neue  Verfahren 
beruht  auf  der  genauen  Kennlnisa  der  Menge  von  Iritchnem 
Chlorgas,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht  reines  Jodkalium  zer- 
setzen kann,  um  sich  gnnzlich  in  Chlorkalium  und  Chlorjod 
umzuwandeln,  welche  Verbindungen  In  Wasser  löslich  sind. 
Die  vollständige  Zersel'/.ung  wird  leicht  durch  eine  kleine  Menge 
StärkelOsung  angeKcigl,  welche,  zur  Jodkaliumlösung  gcsclKl, 
in  dem  Augenblicke  eine  Färbung  hervorbringt,  wo  die  chlor- 
hnltige  Lösung  zugegossen  wird,  und  dann  nach  und  nach  in 
Blau,  Violett,  Grün,  Roth  und  Gelb  übergeht,  so  lange  aia  die 
kleinste  Menge  Jod  frei  vorhanden  ist;  sobald  die  Zersetzung 
beendigt  ist,  wird  die  entfärbte  ProbcHössigkelt  wieiicr  durch- 
sichtig und  hell  wie  dcsliilirlca  Wasser;  diese  einfache  Reai:- 
tlon  erlaubt  viel  besser  den  Augenblick  xu  bemerke»,  wenn 
der  Versuch  beendigt  ist,  als  die  LCsung  von  Indigo  In  Schwe- 
felsaure, welche,  wie  man  weiss,  stets  mehr  oder  weniger 
rfilhlich-getb  gcl^rbt  bleibt. 

Dieses  Verfahren,  welches  sich  nnscheinlich  dem  vanllou- 
tun  Labillardiere  vor  zwanzig  Jahren  vorgeschlagenen 
ein  wenig  oäherl,  unterscheidet  sich  jedoch  dadurch,  dass  dieser 
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Chemiker  Bis  Bnsis  <lieBlaurnrbuiig  einer  ungcffirblcn  l.üsung  von 
Jod  unil  SlSrkemehl  in  kobl enatiurem  Natron  henulzle,  während 
Verrahren  zwur  auch  das  Joilslürkemehl  ala  Er- 
kennungsmiücl  anwendet,  «ber  auf  andprc  Principien  gegrün- 
det ist. 

1  Aeq.  reines  und  geBclimol/.enes  Jodkalium  errorderl  zu 
Beincr  vollständigen  Zerselzung  in  Chlorkalinm  und  OblorjodiJ 
6  Ae(|.  trocknea  Chlor;  man  crijült  durch  diese  Einwirkung 
1  Acq.  Clilorkalium  und  1  Acq,  Chlorjod,  gchildet  aus  riem  nhge- 
Bchiedenen  Aeq.  Jod,  welches  Rieh  hierauf  mit  5  Aeq.  Chlor  ver- 
bunden hat.  Nach  dicaen  IhcorelisehenGrünilen  xereely.t  1  Lllre 
Irocknes  Chlorga:',  welches  3,208  Gr.  wiegl,  bei  0°  und  0^7«  M. 
Drnck  3,483  Gr.  Jadkalium. 

Löst  man  daher  in  einem  Litre  destillirlem  Wasser  diese 
Quanliläl  Jodkallum  auf,  ao  erhüll  man  eine  Normalauf Idaung, 
welche  zu  ihrer  völligen  Zcrset/nng  ein  gleiches  Volumen,  d,  i. 
ein  Lilre  Irocknes  Chtorgas  bei  den  oben  angegebenen  liediu- 
gungen  Tür  die  Temperatur  nnd  den  Baromeleraland  errorderl, 
wie  es  der  dircde  Vevarjch   bewiesen  hat. 

Diese  dem  Gehalt  naeh  hcsiimmtoLOsung  tifilt  sieh  sehr  gut  in 
einer  weithalsigen  Flasche  mit  eingeschlilTcnem  BIOpscI.  Um  sieb 
derselben  zu  bedienen,  nimm!  man  mil  einer  kleinen  gradulrtcn  Pipelle 
ein  bekanntes  IVTaass  davon,  gicsst  es  in  ein  gewöhnliches  Glas  oder 
In  ein  Becherglas  und  selxt  elwns  Sliirkelösung  zuWJ.  Wenn  man 
nun  den  Gehalt  einer  einfaclien  Auflösung  von  Chlor  in  Wasser 
bestimmen  will,  so  TiilU  man  ilamil  eine  gradnirle  ßurelle  mit 
umgebogenem  Halse,  wie  sie  gewöhnlich  zn  den  chloromcirischen 
Versuchen  angewandt  wird,  nnd  setzt  sie  tropfenweise  zur  Jod- 
kaliumlösung,  die  mit  SInrkelÖsang  gemischt  Ist.  Sobald  als 
der  erste  Tropfen  hineingefallen  isl,  bilde!  sich  blaues  Jöd- 
slärkcmehl,  dessen  Inlensidll  durrh  dna  freigewordenc  Jod  nach 


'")  Diese  LüsUDg;  bereitet  man  darcb  AiifljiRen  in  der  Wurme  voo 
1  Gr.  Slärkemelil  In  100  Gr.  ilestllllrlem  Wasser,  welehe  man  erhal- 
len lÄssl  und  Blliirt. 

Man  kiinn  sie  aucti  dar^lellcu,  Indem  man  dna  Slüikernelil  Irecken 
in  efoem  ActiatniüfBer  zerreibt,  nm  die  Hiilleu  y.u  zerreiasen,  worauf 
m<(  derselben  Meuge  kalten  ilestllllrlen  WnsKers  belinndelt. 
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and  nach  zunimmt;  aber  dieses  Jodslürkemelil  irird  bald  wieder 
zersetzt,  ond  die  Flüesiglicil  durcligelil,  ehe  sie  {^icii  vüllig  eiil- 
Tarbl,  die  versctiieileiicn  Nünneen^  wclclie  wir  oben  angegeben 
haben. 

Die  ZQ  dieser  OperalionVlngctvandlen  Metigen  von  Chlor- 
aafltJsuiig,  um  die  v5lligo  Eniriirbung  zu  bedingen,  Mehen  im 
umgekehrten  Verhrillnissc  zum  Clilor,  welches  sie  enthielten; 
wenn  man  also,  nnch  den  weiter  ohen  aurgc&lelllen  Grnnd»il(zen, 
bei  einem  Versuche  genülhigt  war^  20  Maaselheile  ChlDraan&- 
song  anzuwenden,  um  10  Manssthelle  normale  Jodkaliumlösung 
zu  zersetzen,  eo  enthielt  die  untersuchte  LOaung  nur  die  Tlfilfle 
oder  0,50  seines  Volumens  Chlor. 

DicHe  sehr  einTache  PrQTung  knnn  ohne  besondern  Appa- 
rat nnd  mit  der  grüsslcn  Leichtigkeit  aufgerührt  werden 
man  Holi  der  graduirten  Röhren  und  der  Burelle  bedient^  wel- 
che dem  gewOlinlichcn,  von  Gay-Lussac  seit  mehreren  Jah- 
ren vei'volikominneicn  Chloromcter  beigefügt  sind.  Ein  cylin- 
driacbo3  Glas,  welclies  man  auf  einen  auf  einem  Tische  aus- 
gebreiteten itogcn  weisses  Papier  Blelli,  um  die  Entfärbung 
besser  zu  bemerken,  so  wie  eine  graduirte  Pipette  und  eine 
gradulrle  Burelle  mit  gebogenem  HaUo  sind  die  zur  Operation 
nOlhigen  fiernsse. 

Dio  einzige  bei  diesen  Versuchen  zu  beobaciitendc  Vorsicht 
istj  mit  der  linken  Hand  das  Glas  zu  hallen,  in  welchem  die  ab- 
gemessene Jodkaliumlosung  cnthallcn  ist,  zu  der  8  bis  10  Tropfen 
Slürkeinehllüsung  gesetzt  sind,  und  dieses  Geftiss  zu  schwenken, 
wfihrend  man  mit  der  rechten  Hand  die  in  der  Bürette  enlhal- 
teue  AuriösuDg  von  Chlor  oder  von  unterciilorigsauren  Salzen 
mglessl. 

Die  Gehallsbcslimmung  eines  untcrchlorigsauren  Salzes  wird 
auf  dieselbe  Art  ausgerührl,  indem  man  mit  einer  fVischenAuf- 
ISanng  dieses  Salzes  arbeitet,  welche  in  dem  Verhültnisse  von 
10  Gr.  Salz  auf  IXit.  Wasser  bereitet  ist.  Eine  einzige  we^ 
nenlltche  Bedingung  iel  zu  bcobachlen,  damit  die  Operation 
flchneil  und  mit  Genauigkeit  nusgerobrl  werde,  man  mu.^s  nnm- 
licb  der  mit  Slürkclüsung  versetzten  Probcllüssigkelt  einen  oder 
zwei  Tropfen  conconlriiie  Schwefelsüure  zusetzen,  um  dia 
ChTorentwickelung  zu  bewerkstelligen,  sobald  als  man  die  Auf- 
lesnng    des    unlcrcblorlgsauren    Salzes    zusetzt,      Wenn   diese 
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Manasregel  vernBctilJi{>mg(  tfir<),HO  geht  die  Operalion  nur  lang- 
snm  und  nach  and  nach  vor  sich;  denn  der  Färbung  und  En(- 
fUrbung,  welche  durch  die  ersten  Tropren  des  unlerctilorigssu-' 
rcn  Salzes  in  der  niclil  nngesHuerten  Probe flassigh eil  erzeugt 
werden^  Tolgt  rreitvillig  eine  nenff'Fgrbiing,  welche  mnn  durclf 
einige  Tropfen  des  unlerchlorigfuiurcn  Salzes  sofort  zerelSrI, 
und  diese  Einwirkung  wiederhol!  sich  4  bisSmnl,  bi.s  das  Jod- 
kalium zcrselzt  isl. 

Diese  Inngsame  Einwirkung,  welche  die  Mlsnngen  der  va- 
lerehlorigsnaren  Alkalien  zeigen,  glebl  stets  ein  etwas  zu  nied- 
riges Resultat  gegen  das,  Hclches  man  durch  Kuaalx  einer  sehr 
kleinen  Menge  Schwefebiiure  zur  Prohellüi'sigkclt  crlifilt ;  dieeem 
wahrhaften  Nnchlheile  muss  man  noch  den  hinzuTOgen,  das« 
diese  Operation  eine  längere  Zeit  crPordcrt,  während  der  Ver- 
sDDh  in  weniger  als  einer  halben  Minulc  beendigt  ist.  Der 
Zusatz  einiger  Tropfen  SchwefelsSure  zur  Jadkallumlusung,  mit 
der  man  arbeitet,  bietet  daher  einen  Vorlbcll  dar,  den  man  nlohl 
verkennen  kann  und  welohcr  sie  in  dieselben  Verbfiltnisse  sel/t 
als  die  Lösung  von  Indigo  in  Schwefelstiure,  wenn  man  die 
Lösung  eines  untcrctilorigsauren  Salzes  schnell  znselKl. 

Die ResullHte,  welche  mnn  erhall,  wenn  man  zu  verschiedenen 
Malen  und  nach  und  nach  mit  derselben  LOsung  des  unlerchlorlgsau- 
ren Salzes  arbeitet, sind  überciHslimmcnd  ;  sie  beweisen,  dass  dieses 
Verfahren  gcnnuere  Resnltnle  gehen  kann  als  das  auf  Indigo 
basirle  Chlorometer. 

Bei  der  vergleichenden  Prtifung,  welche  wir  mit  diesem 
und  dem  nuf  Indigo  gegrüiidelen  ebloroniclripchen  Verfahren 
nnstellten,  haben  wir  gefunden,  dass  diese  zwei  Verfahren  oft 
ungleiche  Resultate  gaben.  Die  DilTercnz  rQhrl  ohne  Zweifel 
daher,  dnss  en  tichwierig  ist^  bei  Anwendung  des  Indigo's  in 
zwei  nach  einander  angestellten  Versuchen  bei  derselben  NQnnrc 
aufzuhören.  Was  das  Letztere  belrlffl,  so  hat  das  Verfahren, 
welches  wir  angewandt  haben,  einen  Vorthcil,  den  es  mit 
dem  auf  die  nrsenige  Säure  gcgcQndelen  ihcill,  nnmüch  daas 
man  mit  Leichligkeil  den  Aogenbllck  bemerken  kann,  wenn  die 
Operation  beendet  ist,  weil  rlle  ganze  Färbung  der  dem  Gehalte 
nach  bestimmten  LOsung  dann  zerstört  wird, 
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XIII. 

Ureter  einige  Verbindungen  des  Phosphors 

mit  Ilalo'iden. 

Von 

/  c  A  ü  V  y. 

(Cotnpt  read,  Dec.  i842,  p,  i»i4,) 

Man  erhält  eine  krystallisirte  und  deatlich  ausgebiIde(o 
Verbindung;  von  Jod  und  Phosphor^  wenn  man  eine  gewisse 
verlialtnissniässlge  Menge  dieser  zwei  Körper  in  Phosphor- 
Ghlorör  auflöst.  Die  Verbindung  besteht  aus  schönen  Nadeln 
von  lebhaftem  Roth  und   ist  leicht  zu  erhalten. 

Die  Analyse  gab  für  ihre  Zusammensetzung: 

Phosphor  0442 
Jod  0,858 

1,000. 

Diess  entspricht  der  Formel  P4  J^^  und  würde  eine  der  un* 
terphosphorigen  Säure  analoge  Verbindung  geben,  wenn  man 
die  von  Tbenard  för  die  letztere  aufgestellte  Formel  P4OS 
annimmt. 

Diese  Jodverbindung  schmilzt  zwischen  120**  und  130^; 
bei  einer  höhern  Temperatur  wird  sie  verändert;  Wasser  zer^ 
setzt  sie  und  schlägt  Phosphor  daraus  nieder;  durch  feuchte 
Luft  wird  sie  ebenfalls  unter  Bildung  von  JodwasserstofTsaure 
und  verschiedenen  Sauren  des  Phosphors  zerstört^  während 
trockne  Luft  nicht  darauf  wirkt;  Salpetersäure  zersetzt  sie 
schnell;  auf  dieser  Einwirkung  beruht  das  Verfahren^  durch 
welches  sie.analysirt  worden  ist. 

Auf  einem  älinlichen  Wege  erhalt  man  mit  Brom  eine  aohoa 
bekannte  Verbindung,  aber  es  ist  schwer,  sich  eine  genfigende 
Menge  zu  verschaffen:  es  ist  das  Phosphorbromid ;  es  krystal- 
lisirt  im  Phosphorchlorur  in  schönen  Nadeln  von  einem  sehr 
lebhaften  Roth,  ähnlich  denen  des  oben  beschriebenen  Unter* 
jodürs. 

Die  llaloidc  bilden  mit  dem  Phosphor  eine  Reihe  Verbin« 
düngen   in  sehr  kleinen  Gewiohtsverbältnissen ,   welche   meine 
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AurmcrkBamkcU  auf  sich  siogen^  weil  sie  von  den  beknnnlen 
besliramlen  Verbindungen  sich  eebr  weit  enlfcrnen ;  es  aind 
Verbindungen,  die  nur  einige  Hunderllhcile  derHaloide  und  viel 
Pliosfibor  eiilhallen. 

Clilorlialliger  Phos|ihor  erzeugt  sich  in  Menge  bei  einer 
grossen  Anzalil  von  Einwirbatiguu  und  besonders  bei  den  ver- 
scliiedenen  Processen,  durch  welclie  man  die  verschiedenen  Phoa- 
phoroblorüre  crliüll ;  er  ist  orangegelb,  fest  und  ziemlicli  Hiichtig. 

Jodtialtigon  Phos|)hor  erhalt  man  eehr  leicht  darcli  Zu- 
sammenscb  Ol  eisen  von  verhültnissmüssigcn  Mengen  Phospbor  und 
JodjWuraur  die  Verbindung  vom  Ueberaehusse  dieser  zwei  Kar- 
tier entweder  durch  Sublimntton  oder  durcti  bfialtges  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  befreit  wird.  Man  erhält  auf  die  Art 
als  RQckstand  ein  /.iegelrolhes  Pulver,  welches  unschmelzbar 
ist,  weder  von  Luft  noch  von  Wasser  »erselzt  wird  und  nur 
bei  einer  Uilze,  bei  der  Glas  erweicht,  sich  verllüchtigt.  Es 
wird  von  Salpetersäure  augenblicklich  in  Jod  und  Phosphorsäure 
zersetzt  und  besitzt  wie  der  Phosphor  die  Eigenschaft,  an 
der  Luft  bei  hinreichend  holicr  Temperatur  zu  brennen,  Es 
enthalt  eine  ziemlich  bestündigo  Menge  Phosphor,  welche  nach 
den  Analysen  0,895  des  Totalgewichtes  sein  würde. 

Dieser  Körper  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Phos- 
phor. Man  kann  sich  dieser  Geneigtheit,  weiche  das  Jod  be- 
sitzt, lim  diese  rothe  Verbindung  zu  erzeugen,  als  eines  sehr 
emplijid liehen  Reagens  bedienen,  welches  geeignet  ist,  eine  geringe 
Menge  von  Jod  in  Losungen,  die  Chlor  oder  Brom  enthalten, 
anzuzeigen. 

Wenn  man  ein  wenig  Phosphor  ia  einer  Rühre  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  zu  welcher  man  etwas  Salpeter- 
aSore  gesetzt  hat,  erhitzt,  so  sieht  man  bald  den  Phospbor  sich 
röthlich-gelb  färben,  wenn  die  Flüssigkeit  Jod  enthült;  Chlor 
und  Brom  bringen  unter  denselben  Umstünden  keine  ühnllcbg 
Wirkung  hervor. 


XIV. 

Ueber  die  Darslellnng  einer  malten  Vergol- 
dung   auf  galvanischem    Wege,    nebif.   einem 
Nachtrage  ^ur  Abhandlung  aber  galvanische 
Versilbernng. 


Dr.   L.  KLSNKR. 

(ADS  den  Verliaudlungen  des  Vereins  xiir  BerUrd.  it.  Gewerbflcissea  in 
Preiissea.  Idl3.    Zweite  Lief.) 

Ich  habe  in  meiner  Ablmnillüng  über  galvanische  Vergol- 
dung (in  der  secliitlen  Lieferung  d«r  VerhaniUungen  von  1848j 
d.  Jonrn.  XXVIII.  265)  ge/.cigt,  dass  nucli  auf  die  von  mir  an- 
gegebene Weise  eine  raatlc  Vergolilung^  eownbl  Hur  Silber,  als 
aaefa  auf  Messing  und  Bronze,  eicli  liervorbringen  Josse.  Dle- 
aen  Mlltlicilungen  liabc  ich  nur,  hhs  die  inaUe  Vergoldung  anf 
Messing,  Bi'Dn;«e  anbelsngl,  noch  bcii^urugenj  dass  dieselbe  be- 
sonders Echrin  wird,  wenn  die  GoffcnslSiide  vor  ihrer  VergoU 
dBog  recht  gut  gelb  gebrannt  worden  sind.  Die  darauf  nach 
jaeiner  Methode  vergoldeten  ObjccCe  hallen  die  scharfe  franzO- 
alacbe  Farbe  aus,  ohne  hierdurch  »u  leiden,  und  haben  ein 
sohfines  reiches  Ansehen. 

Es  iel  mir  nun  auch  gelungen,  eine  malle  Vergoldang  auf 
galvaniHuhe  Weise  ■/.»  erhallen,  wclubo  dem  schonen  Pariser 
Mall  nicht  nachsteht.  Ich  wurde  durch  einen  Aufsalz  des  Hrn. 
M.  H.  Jacobi  „«öer  die  palraninche  Vergoldung*'  (^Biillelin 
de  St.  Petertbourg,  T.  I.  \'o.  5,  ira  Journ,  f.  jirakt.  Chemie, 
XXVIll,  183J  hierauf  geleilet,  In  welchem  die  Methode  des 
Hrn.  Briant  naher  beschrieben  ist.  Derselbe  bedient  eich  als 
Vergoldungsflüssigkeit  einer  Auflösung  von  blausaurem  Eisen- 
fcnti,  welche  er  einige  Minuten  lang  mit  Goldoxyd  und  einem 
ZasalK  von  Aetzkali  kocht,  daranf  den  enlslandenen  braunen 
Niederschlag  ( Bisenoxyd hyd rat )  abfiltrirl.  Die  filtririe  gelbe, 
klare  Flüssigkeit  ixt  die  Vcrgoldungssolulion.  Das  Goldoxyd 
wird,  auf  bekannte  Weise,  durch  Digestion  von  Magnesia  mit 
einer  Auflösung  von  Goldchlorid  (salzsaurem  Goldoxyd)  dar- 
gestellt. 
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Ich  habe  diese  Vcrgoldnngaflässigkeil  anf  rolgcnde  Welae 
<l»rgesletlli  3  Ducalen  worden  in  Königswasser  auf  die  bekannte 
Welae  Hurgclüsl,  die  fast  troclino  Salzmasse  mit  reinem  Wanaer 
verdünnt  und  mit  '/^  Pfund  gcbrantilci  Magnegin  in  einer  Pur- 
ccllaDschaic  als  dünner  Brei  ervvttrml,  dio  crballcnc  hellgelbe 
goldsaure  (oder  Goldosyd-)  Magnesia  abflllrlrlj  mit  Wasser  auG- 
gewasehcii  und  mit  verdünnter  reiner  Salpetersäure  erwärmt. 
Das  enisinndetio  gelbbrnunc  Goldoxydliydrat  wurde  abdltrirt, 
mit  dem  Filier  feucht  in  eine  kochende  Lüstmg  von  !4  P*^- 
gelbem  blausaiirein  Eiseoliali  und  1  l.oth  Aelzkali  gethan  und 
etwa  5  Minuten  lang  kochend  erhallen,  ulsdann  von  dem  aus- 
gesehiedenon  Kisenoxyd  abJiKrirt  und  die  llllrirlo  Flüssigkeit 
zum  Vergolden  verwandt.  —  E9  wurde  miltelet  derselben  eine 
reine  malle  Vergoldung  erhallen. 

Man  sieht  eogleich,  dass  die  vonllrn.  Briant  in  Anwen- 
dung gesetzte  Vergoldungsflüssigkeit  mit  der  von  mir  angege- 
beneu fast  identisch  ist,  nur  ist  die  nach  meiner  Methode  be- 
reitete Flüi^igkeit  minder  umstäiidlicli  darzustellen  und  minder 
kostbar;  auch  habe  ich  mit  der  nach  meiner  Angabe  gefertig^-i 
ten  Goldsolulioo  ein  schünes  Pariser  Malt  erhallen ;  auf  welche 
Art,  werde  ich  sogleich  angeben. 

Es  ist  diese  Erfahrung  ein  Beweis  mehr  für  die  Vorzüg- 
lichkeit der  Anwendung  des  gelben  blnusaurcn  Eisenkall'a  bei 
der  Vergoldung;  —  eine  Erfahrung,  die  um  so  wichtiger  ist, 
da  hierdurch  das  weit  kosls|iieligcre  und  gifligc  Cyankalium 
entbehrlich  gemacht  wird.  Ich  habe  mit  Auflüsungcn  von 
Cyaogold  in  Cyankalinm  cbenralle  vergoldet,  aber  durchaus  nicht 
schönere  Resultate  erhalten  als  bei  Anwendung  des  unschädli- 
chen und  billigem  Blullaugeiisal^es. 

Als  VergoldungsQÜGsigkelt  nahm  ich,  wie  schon  bemerkt, 
eine  nach  meiner  Methode  bereilele  Solution,  übrigens  verfuhr 
ich  ganz  so  wie  llr.  Briant  angegeben  hat,  um  ein  schönes, 
dem  Pariser  gleichkommendes  Matt  zu  erzeugen.  Hr.  Briant 
bediente  sieh  zur  Zersetzung  der  Goldnüssigkeit  keiner  vlel- 
[ilaltigen  Batterie,  sondern  nur  eines  einfachen  üaniell'schen 
Plallen|iaars.  Ich  nahm  zur  Erzeugung  des  elektrischen  Slroma 
ein  einziges  Element,  wie  luh  ein  solches  bei  der  Verkupfernng 
beschrieben  habe  (ein  Glas,  etwa  ^'^  Quart  hallend,  6  Zoll 
Ijochj  3  Zoll  Durchmesser,   mit  eingesetztem  Kupfer-,   ThOD- 
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tnil  ZInkcylinJcr);  der  Itauin  /.wJsdien  ilcm  Cünse,  Kupfer- 
iw4TEu>ncyilii(Jer  ivurdc  mil  Kuprerviliiol-LOeuDg  thollwoise  ge- 
ffiUl,  ia  den  Thoorylitnicr  alarke  Kocbfklzlüsung  gegouen  und 
in  denselben  der  Kinkcylimler  tiineJngeslelll.  Um  das  Kupfer- 
ende wurde  ein  Kuiifcrdrnht  melirere  Male  gewickelt  und  an 
das  andere  Ende  desselben  ein  Plnlinblecb  beresligl;  um  den 
Kinkla|ipcu  der  Kede  wurde  ebeiifulls  ein  Kuprerdratil  gewun- 
den und  an  diesen  der  mnlt  v.fi  vergoldende  Gegenstand  berealigt. 
Sa  vofgerichlel,  laiiclilen  beide  l)i'alilendon,obne  »ich  /.u  berühren, 
lo  die  V'erguldungsllüs.sigkeil  ein.  Ich  bemerkle  fast  gnr  keine 
ftusserlichc  Veründcrung  in  der  Flüssigkeil,  dci  elektiiscbe  Sliom 
war  demnach  ein  nur  sehr  suhivacher;  nnch  S4  Stunden  fand 
Ich  aber  sowohl  den  Kii|ircrdrabl,  als  auch  die  an  demselben 
bcfesligte  b'igur,  aus  massivem  Silber  bestehend  (Hühe  der  Figur 
etwn  4'/j — ö  Zoll)  »elir  achöit  nmCl  vergoldcl.  leb  veidünnle 
jcl/.l  die  Vergaldungsllüssigkeil  mil  ehvaa  Wasser  und  Hess 
nouti  etwa  6 — 8  Stunden  den  Gegenstand  in  der  Solution;  als- 
dann nahm  ich  denselben  heraus,  spülte  ihn  in  Regenwnsaer 
ab,  (»uchte  ihn  einige  Minuten  in  kochendes  Regen wnsser,  nahm 
ihn  aus  demselben  heraus  und  Hess  ihn  an  der  Luft  abtrocknen, 
was  sebr  bald  slRlIlindcl.  Hierdurch  erhielt  ich  ein  schönes 
Matt.  Ebenso  erhielt  ich  aui^h  auf  Messing  (Bronze)  ein  adiOncs 
Matt,  nur  halte  iih  vorher  die  Statnelte  (4  —  5  Zoll  hocb) 
nach  meiner  Methode  matt  versilbert  ^  die  Farbe  der  Vergol- 
dung halle  dadurch  ein  etwas  /lelleixs ,  mall  goldgelbes  An- 
sehen erbalieji.  Ich  arbeitete,  wie  immer,  ohne  alle  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit,  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur.  Noch 
bemerke  ich,  dass,  wenn  auch  vw  der  Vergoldung  die  Fis- 
chen gh'iii/end  waren,  die  Vergoldung  dennooh  ein  schönes 
mattes  Ansehen  erhält.  Die  wesentlichen  Bedingungen,  am 
eine  solche  Vergoldung  zu  erzielen^  sind  deuinacb,  niiehst  der 
in  Anwendung  gebrachten  Ooldlusung,  eine  sehr  schwache 
und  lanffe  XeU  andauernde  elektrische  Zersetzunga- Tbaligkeit. 
Was  übrigens  die  von  mir  in  Anwendung  gebrachte  Gold- 
lüsung  anlangt,  so  war  ea  eine  solche,  welche  mindestens  ein 
halbes  Jahr  alt  war,  in  welcher  schon  eine  ziemliche  Anzahl 
von  Gegenständen  verachieUener  Metalle  vergoldet  worden  war, 
iUier  deren  Zusammensetzung  ich  also  nicht  mehr  Rechcnscliftft 
geben  kann.  Auf  jeden  Fall  wird  man  gut  ihuo,  sich  bei  der 
Jourit.  f.  ijrHkl.  Cbeuiie.  \X1X.  3.  1 1 
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matten  Vergoldung  derjenigen  Flüasigheil  zu  bedienen,  wel- 
che mit  Goliloxyd  bereilcl  worden  IbI,  wie  ich  oben  angege- 
ben habe,  denn  diese  giebl,  nach  der  angegebenen  0|ierationa- 
nelhode.  Immer  ein  lieberes  Remillat,  wovon  ich  mich  doroh 
angestelKe  Versucbc  üb  erzeugt  bnbe. 

Dns  schüne,  uur  diese  Weise  erhAllene  Malt  verhält  Bioh 
äbrigene  gerade  so  wie  das  mlllelat  Fürben  auf  im  Fener  ver- 
goldete Oegenslünde  er>-.cu<;le  Mall,  d.  h.  ea  darr  weder  elatk 
gealoEsen,  noch  gerieben  werden,  denn  sonsl  enlitlebcn,  wo  die 
7.0  hcflige  Berührung  slaKgcfunden  hat,  sogleich  helle,  golil- 
gtSn«endc  Flecke. 

Dadurch,  daes  ein  Verfahren  gefunden  worden  tst,  das 
«chöne  Pariser  TUM  bervorzubringen,  ist  die  Untersuchung  über 
die  galvanische  Vergoldung  als  in  sieh  abgeschlossen  kd  be- 
trachten, denn  nur  diese  Aufgabe  war  noch  zu  lösen. 
Bs  ist  nun  die  Sache  des  Praktikers,  die  durch  den  Versuch 
erhaltenen  günsligen  Resullate  für  seinen  Zweck  im  j^rössern 
Maassstabe  und  nach  seiner  Hinsicht  zu  verwenden.  Noch  vor 
einiger  Zeit  wollte  ein  Durchreisender  hier  in  Berlin  das  Oe- 
heimniss,  ein  schtinen  Rnrieer  Mall  hervorzubringen,  für  eine 
PrSmie  von  mehreren  Tausend  Thnlern  verkaufen,  \}m  so  mehr 
ist  es  erfreulich,  auf  dem  Wege  des  Versuches  ein  Verfahren 
gefunden  zu  haben,  welches,  nach  den  Proben,  die  ich  Sach- 
verständigen vorgelegt  habe ,  allen  A  nforderungen  enlsprlohl, 
welche  man  in  dieser  Beziehung  feststellen  kann. 

Einige  nacklragliche  Bemerkungen  über  die  galcanistÄ 
Versilberung, 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  über  galvaniscba  ' 
goldung  und  Versilberung  bei  lelzlercr  angegeben:  Man  soll 
1  Lolh  salgieterfinurcs  Silberoxyd  ,in  1  Pfund  Regenwasser  auf- 
lösen und  so  lange  Oyankalium  ■/.usei7.en,  bis  der  aefangs  ent- 
standene Niederschlag  (Cyaiisllber)  sich  wieder  klar  aufgelöst 
bat.     Hierzu  erlaube  ich  mtr  folgende  Bemerkungen : 

Es  kommt  bisweilen  vor,  dass  sieh  nicht  Alles  klar  »uf- 
lOst,  wenn  auch  noch  so  viel  Cyankalliim  hinzu  gesetzt 
wird;  man  setze  daher  nie  mehr  als  auf  ein  I.oth  salpeler- 
eaures  Silberoxyd  etwa  2—3  Lolh  Cyankalium  hin«u;  löst  sich 
■licht  Alles  auf,  so  liltrire  man  ab  und  brauche  die  klare  durch- 
gelaafcne  Flüssigkeit  zum  Versilbern.     Der  Backsland  auf  dem 
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Filter  ist  alsdann  gowöbniich  cyansaures  and  nach  kohleo- 
■aorea  Silberoxyd;  diese  können  gclegenllioh  wieder  zu  metal- 
lischem Silber  eingeschmolasen  werden.  Diese  Salso  lösen  sich 
in  Cyankaliam  nicht  auf,  daher  kann  es  kommen,  und  ist  mir 
schon  vorgekommen ,  dass  durch  den  Zusatz  von  Cyankalium^ 
selbst  in  dem  grössten  Ucbermaassc,  doch  die  Flüssigkeit  nicht 
ganx  klar  wird.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort^  zu  zeigen^  wie 
cyaosaares  und  kohlensaures  Kali  mit  dem  Cyankalium  zusam- 
men vorkommen  können ;  es  wird  genügeli ,  den  Praktiker  auf 
diesen  Umstand  hierdurch  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Ferner  habe  ich  noch  anzuführen^  dass  mit  einer  concen" 
Irirten  Lösung  von  Cyansilber  in  Cyankalium  eine  schön  matt 
weisse  Versilberung  erhalten  wird,  dass  die  Versilberung  aber 
glänzend  weiss  wird,  wenn  man  die  Lösung  mehr  mit  Wasser 
verdünnt,  wenn  man  auf  i  Loth  salpetersaures  Silberoxyd  etwa 
±j  14-  bis  2  Quart  Wasser  nimmt.  Gegenstande,  wie  Knöpfe, 
mit  der  zuletzt  angegebenen  verdünnten  Siiberlösung  versilbert, 
lassen  sich  sehr  schön  poliren  und  steigen  nicht  beim  Poliren 
auf.  —  Durch  Vermischung  von  Cyansilber-  und  Cyangold- 
Lösungen  erhalt  man  Versilberungen  von  verschiedener  Farbaog. 
So  erhielt  ich  eine  angenehm  grünlich-weisse  Versilberung  durch 
eine  Vermischung  von  einer  Gold-  und  Siiberlösung^  in  wel- 
cher die  letztere  vorwaltete. 


XV. 

Ueber   Verknpferung  des  Zinks  und  des  JEi- 

senSy    so  toie   über    Bronzirung y    Verbleiungy 

Verzinkung  und    Verzinnung  des  Eisens 

auf  galvanischem  Wege. 

Von 

Dr.     L.  EL»MEB. 

(Aus  d.  Verbandl.  d.  Vereins  z.  Bef.  d.  Gewerbfleisses  in  Prenssen. 

1843.  Zweite  Lief.) 

Die  Wichtigkeit  der  Auffindung  einer  Methode,  das  so 
leicht  von  der  Luft  und  Feuchtigkeit  angreifbare  Zink  gegen 
diesen,  seiner  ausgedehnteren  Anwendung  für  die  Praxis  so 
angünstigen  Binfloss  za  schützen,  ist  Veranlassung  gewesen, 
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dasa  schon  vor  einigen  Jabren  verschiedene  Vorschläge  za  die- 
sem Zweclie  geinticbt  worden  sind.  6a  wurden  k.  B.  in  dem 
Mechanics  Magazine  Vol.  XXJil.  p.  i6S  mehrere  VorschrilHen 
gegeben,  Zink  dadurch  v.n  verkupfern,  dasa  man  Zinkgegen- 
Hlfinde  mit  AuDösangen  von  KupCerchloriil ,  oder,  was  dasselbe 
sagt,  mit  sal/.saurem  Kupreroxyd  Qber»ichen  soll.  Illerza  be- 
merke ich,  daas,  ehe  ich  diese  Vorschririen  kannte,  von  mir 
ZinkabgüsBe  auf  die  Weise  verkupfert  worden  sind,  dass  ich 
dieselben  in  Anflösungen  von  Kupfervitriol  oder  Grünspan,  In 
Essig  gelöHt ,  getaucht,  in  Walser  abgeBpQll  und  niadann  mit 
reinen  Lappen  abgetrocknet  halle.  Diese  Uebcrzüge  waren 
aber  Dur  sehr  dünn  and  die  Farbe  des  übcrkupferlen  Zinks 
nichts  weniger  als  angenehm  kupferfarbig,  im  Gogentheil,  be- 
sonders bei  Anwendung  der  Auflösung  des  Kupferchlorids  (^»aU 
of  copper  in  dem  englischen  Journal  genannt),  fast  dunkel- 
braun. Ich  bin  übrigens  noch  im  Besitz  eines  auf  diese  Art 
überkupferlen  Zinkabgusses,  welcher  sich  seit  jener  Zeil  durch- 
aus nicht  verändert  hat. 

Durch  die  Veröffenllichnng  des  Berichts  des  Herrn  Du- 
mas an  die  franKüalsche  Acailemie,  über  die  fticlhode  der 
Herren  Eikington  und  v.  Ruol/.,  auf  galvanische  Weise  xo 
vergolden,  zu  versilbern,  an  verkupfern  etc..  in  den  Comples 
rendus  JVott.  ^S4i,  in  Ding  ler'sJourn.  Bd.  LXXXill.  Hfl.». 
bekam  der  in  Rede  stehende  Gegenstand,  so  wie  die  Verkup- 
fernng  des  Eisens,  wieder  eine  erneuerte  BedeulHamkeit,  um 
so  mehr,  da  von  der  galvanischen  Verkopfcrung  ausgesagt 
wurde,  sie  habe  alle  Eigenscbaflen  des  metallischen  Kupfers, 
hinsichtlich  der  Farbe,  des  Glanzes  und  des  Widerstandes  ge- 
gen die  ungünstigen  Einflüsse  der  Luft,  auch  lasse  sieb  die- 
selbe beliebig  stark  auriragcn,  ohne  abzublallernj  VoritOge,  wel- 
che dieser  Verkupferung  einen  gros-icn  Werlh  sichern.  Die 
Verkupferungsflüssigkeit  hesland  aus  Cynnkupfer,  aufgelöst  in 
einer  mit  Wasser  bereiteten  AuFlofUng  von  Cyankalium.  Der 
ZDF  chemieuhen  Zersetzung  noth  wendige  galvanische  Strom 
wntde  dnroh  eine  sogenannte  conslanle  Batterie  erzeugt,  be- 
stehend aus  acht  einzelnen  Elementen;  die  Füllung  dieser  letz- 
leren bestand  aus  Kupfervitriol- Lösung,  in  welobo  die  Kupfer- 
bleche eingestellt,  und  nus  Salzlösung,  in  welche  die  Zinkbleche 
gelaucbt  wurden.   Die  Seitenlange  der  Bleche  war  gegen  7^  Zoll. 
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Die  Angaben,  fiowobl  Aber  die  VeikapttTUitgeOüasigkeH, 
ala  über  itie  in  Aiitvendung  gebrachte  gnivanische  Batlerle, 
sind  nicht  beafimtnt  genug,  und  ich  suchle,  sobald  es  mir  melae 
Zeit  erlanhle,  durnh  einige  Veraoche  diese  beiden  Haupterfor- 
dernlBse  so  res txusi eilen ,  dasa  jeder  Prnklilfcr  in  Sland  gesetzt 
sei,  die  Verliupferung  auf  galvanische  Weise,  bei  einiger  Ue- 
femg,  leicht  anitrahren  zu  hünnen. 

1^^    Die  ResullHtc  meiner  Versnche  erlaube  ich  mir  in  Folgen- 

H|b  mifKathcilen. 

B^  Die  zrir  Verkupfernng  des  Zinks  wie  des  Eisens  anxii- 
trendcnde  Flüssigkeit  wird  am  sichersten  auf  folgende  Weise 
dargeslclll: 

Man  nimml  eine  beliebige  Menge  kryslallisirlen  KapTervi- 
triol  (blauen  VKrral],  zerreibt  die  Kryslalle  und  löst  sie  in  der 
eirorderlichen  Menge  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf; 
man  wird  etwa  aur  einen  Tlieil  Kuprcrvilriol  vier  Theile  Was- 
ser xur  Lösnng  aoz-uwcnden  haben.  Diese  Lesung  kann  nocli 
mit  etwa  8  'flieilen  Waaner  verdünnt  werden,  so  äasa  auf  einen 
Theil  Vilriol  12  Theile  Wasser  kommen.  Zu  dieser  blau  ge- 
färbten FlOssi^kcit  scbüllet  man,  unter  nletem  Umrühren  mit 
einem  filasslabe,  xo  Innge  Cyanknliiim  hinzu,  bis  der  anfangs 
entstandene  rolhbraune  Nledersclilag  sich  völlig  wieder  aufge- 
löst bat  und  die  Flüssigkeit  farblos  und  klar  erachelnl;  man 
wird  auf  1  Tbcil  Kupfervitriol  gegen  9|  bis  3  Tbeile  Cyan- 
kalium  bedürfen.  Die  Flüssigkeit  wird  dnrch  weisseB  Fliess- 
papier fillrlrt  und  ist  nun  7.ut  Verkupferung  anzuwenden.  Man 
kann  sogar  auf  1  Loth  krystallisirlen  Kupfervitriol  zwei  Pfund 
Wasser  nehmen  ,  und  man  erhfllt  eine  Verkupferungsflüssigkoit, 
welche  beim  Gebrauche  eine  gnle  Verkupfcrung  liefert.  Auch 
wird  man  gut  Ihun,  besonders  bei  der  Bereitung  grosser  Quan- 
tilSten  derselben,  letztere  entweder  unter  einem  gut  ziehenden 
Schornalein,  ndcr  im  Freien  vorzunehmen. 

Noch  habe  ich  anzuführen,  riass  die  Farbe  des  Nieder- 
BchlagSj  welcher  entsteht,  wenn  Kupfervitriol-Lösung  mit  Cy- 
nnkalium  versetzt  wird,  eigentlich  nicht  rothbrnun,  wie  ich  an- 
gegeben, sondern  schmuzig  grün  xein  rauss.  Der  Grund  die- 
ser Erscheinung  ist  aber  folgender:  M  der  nngewandte  Knp- 
fervilriol  frei  von  Eisen,  so  ist  der  Niederschlag  schmur.ig 
gelb,  es  ist  Kupfercyanid,  oder  blanEaures  KupferoKyd ;  ist  da- 
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gegen  der  Ku|ifervilrial  ciscnhaUig,  wie  dieses  meiEteiis  der 
Fall  ist,  BO  erscLeint  der  IVieJcrscIiIitg  rollibraun,  er  besileht 
ilanii  nas  Eitfciioyanür  mit  KuiiTeri^yaniil  (oder  nua  blaasaurem 
Eiaenoxydul  -\-  blaai'iiurcm  Ku|if^oxydj,  Deitlc  Niederschläge 
siod  in  einem  Üeberschu'tNe  t^nn  Cyaiihaliuin  iüslicb,  Ich  habe 
übrigens  nur  mil  gewGhiilicliem  Ku|ifci'vilriol  genrbeilel  und 
gani^  gute  Resullate  erlial(ei).  Slalt  Kupfervitriol  anzuwenden, 
fckon  man  auch  Balzsaures  Kupferoxyd,  Kupferclilorid,  in  Was- 
ser auflösen  und  im  Ucbrigcn  vic  oben  angegeben  verfahren. 
Um  salzsaures  Kupfcrüxyd  auf  eine  billige  Weise  zu  bereiten, 
kann  man  K upferh am m erschlag  In  SnIzsJiure  auflösen,  lillriren 
und  in  einer  Porecllanschalc  bis  zur  Kryslalü-aalion  verdamprcn, 
wodurch  man  grasgrüne  Nadeln  von  Kupfercblorid  erhält.  Auf 
jeden  Fall  ist  die  Darstellung  dieses  Salzes  umalnndlichcr,  und 
die  Verküpferung  fallt  gar  nicht  anders  mit  ihm  aus  als  mit 
dem  Im  Handel  leicht  xu  habenden  nohlfeilcrn  Kuprcrvilriol, 

Zur  EfKeiigung  des  gnlv^atiiscbcn  Stromes  bediente  ich  mich 
der  bekannten  Constanten  ßalCcricn  von  Daniell  oder  Mullin. 

Schon  in  dem  franzüsischen  Rcrichtc  wird  bemerkt,  dass 
die  galvanische  Verküpferung;  bei  weitem  langsamer  etallllnde 
als  die  Vergoldung  und  Versilberung  ,  dass  es  auch  nolhwen- 
dig  erscheine,  slalt  H  einzelner  Elemente  deren  8  anv.uu'endcn ; 
ich  habe  mich  daher  einer  Dolchen  Bnllerie  bedient,  obgleich 
die  Anwendung  derselben  bei  der  galvanischen  Vergoldung  und 
Versllberong  durchaus  nicht  nnihwcndiges  Erfordcrniss  i^t,  da, 
wie  ich  vor  Kurzem  gezeigt  habe,  Vergoldiiiigen  sowohl  wie 
Versilberungen  mittelst  einer  einfachen  Kelle  ausgeführt  Ver- 
den können.  Ich  ivandle  jedoch  nur  ä  oder  4  soliiher  Ele- 
mente an,  von  nur  (i  Zoll  Scilenliinge  der  Kupfer-  und  Zink- 
bleche, lind  erhielt  vüllig  genügende  llesullate,  auch  war  die 
Temperatur  nicht,  wie  bei  den  rrnnziisisohcn  Versuchen,  35° 
C.,  sondern  nur  18  —  20°  C,  d,  h.  gewöhnliche  Zimmer- 
warme.  Die  BcschafTcoheit  der  angewandten  galvanischen 
Elemente  ist  vornS.t 60  f.  bereits  erwähnt.  Die  ZinkcyMnder  wur- 
den vor  dem  Gebrauche  amalgamirl.  Die  Gläser  dtJrfen  nie  so 
vollgefüllt  werden,  dass  die  Kupferlüsung  zu  der  Salzlösung 
überlaufen  Jiann.  An  den  Kupfercy lindern  sowohl  als  an  den 
Zinkcylindern  sind  hervorslefacnde  Lappen  angebracht,  milleist 
welcher  jedes  einiielne  Element  mit  deto  andern  immer  so  ver- 


aaf  galvanischem  Wege.  167 

banden  wird,  dnss  der  Zinklappen  des  einen  mit  dem  Kupfer- 
lappen des  andern  durch  metallene  Schraubenzwingen  in  innige 
Berührung  gebracht  und  fest  angedrückt  wird.  An  den  letz- 
ten freien  Zink*  und  den  letzten  freien  Kupferlappen  werden 
die  Leitungsdrähte  befestigt.  Nach  einem  anhaltenden  Gebrauch 
der  Batterie  von  2-^3  Tagen  muss  Salzlösung  sowohl  ^vie 
Kupfervitriol  -  Lösung  ausgegossen  und  durch  frische  ersetzt 
werden^  auch  ist  es  nothwendig,  alsdann  die  Zink«,  Kupfer- 
and  Thoncylinder  sorgfältig  reinigen  zu  lassen  >•*).  Man  thyt 
gut,  die  Salzlösung  lieber  schon  nach  24  Stunden  zu  erneuern. 
Die  Batterie  heisst  eine  constante^  weil  ihre  Wirkung  mehrere 
Tage  lang  andauert  ^  und  da  in  jedem  Zeittheilchen  die  Nie- 
derschlagung des  aufgelösten  Metalies  (hier  des  Kupfers)  er- 
folgt, so  folgt  daraus  y  dass,  je  länger  ein  Gegenstand  in  der 
Flüssigkeit  bleibt,  der  Niederschlag  des  aufgelösten  Mctalles  auf 
das  eingetauchte  um  so  stärker  werden  muss,  da  die  Zeitdauer 
des  elektrischen  Stromes  und  die  hieraus  hervorgegangene  che- 
mische Zersetzung  der  Flüssigkeit  zu  einander  in  einem  direc- 
ten  Verhältnisse  stehen.  Die  Leitungsdrähte,  welche  von  dem 
Kupfer-  und  dem  Zinkende  der  Batterie  ausgehen,  können  von 
ausgeglühtem,  blank  mit  Sand  geputztem  Kupferdraht  sein;  an 
den  von  dem  Zinkende  ausgehenden  Draht  wird  der  zu  ver- 
kupfernde Gegenstand  befestigt  ^  und  der  von  dem  Kupferende 
der  Batterie  ausgehende  Draht  wird  an  seinem  freien  Ende 
mehrere  Male  spiralförmig  gebogen,  so  dass  die  Windungen  der 
Spirale  in  einer  Ebene  liegen;  auf  diese  kann  ein  Stückchen 
Kupferblech  gelegt  werden. 

Man  taucht  nun  den  zu  verkupfernden  Gegenstand  in  die 
in  ein  Glas  oder  sonstiges  Gefäss  gegossene  Verkupferungs- 
lösung  so  cln^  dass  er  völlig  von  der  letztern  bedeckt  ist,  und 
nähert  die  vom  Kupferende  der  Batterie  ausgehende  Drahtspi^ 
rale  dem  Gegenstände^  wenn  er  eine  Fläche  ist,  so  dass  die 
Spirale  einige  Linien  weit  von  derselben  absteht ;  ist  es  ein 
runder  Körper^   so   wird  er  in  einigen  Linien  Entfernung  mit 


*}  Bisweilen  fand  ich  die  porösen  Thoncylinder  mit  kleinen  mi- 
kroskopischen Kupferkry stallen  bedeckt,  gerade  so  wie  sich  mitunter 
das  metallische  Kupfer  In  der  Matur  in  sein  Mnttergestein  eingesprengt 
findet. 
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ilem  vom  Kuprerende  berkommcmlcn  Dralilo  umwiinden ;  nie 
darr  ilieser  Draht  den  GegeiiBland  berülirenftj.  Man  sieht 
bald,  dass  ein  »arles  Kupfer liiiul eben  eich  auf  das  Zink-  oder 
Eisenslüclc  niederschlügt  und  ßljii^chen  an  dem  vom  Kupferende 
ausgehenden  Drahle  sich  entwickeln.  Liegt  nun  ein  Slückchcn 
Kupferblech  »iif  der  S|iira1c,  so  wird  dieses  nach  und  nach 
aurgeliiEl,  auch  schon  ilcr  Draht  selbst  y.eigl  sich  immer  stark 
angegrill'en,  wird  nufgeluHt  und  brüchig.  Es  bildet  xicb  nSm- 
lieh  Cyankupfer,  die.<ic«  Vüst  »<ich  wieder  auf  und  erhält  auf 
diese  Weise  eine  gleich  bleibende  Concenlralion,  Diese  Erfah- 
rang  fahrt  auch  schon  Uerr  Dr.  Pelzhold t  In  seiner  kleinen 
Schrift:  „Die  galvanische  Vergoldung,  Vernilberunji,  Verkup- 
ferung. Vresdenvnd  Leipz^itf  i!^4S-'  anW»),  Lässt  man  den 
Gegenstand  1  bis  2  Stunden  der  Wirkung  des  Stromes  ausge- 
selzl,  SD  erball  er  eine  sciiüne  hcürolhc  Verkupferung,  Ifjset 
man  ihn  dagegen  12  bis  2-1  ijluiiden  mit  der  Flüssigkeit  und 
dem  Apparale  in  Verbindung  stehen,  so  wird  die  Verkupferung 
dunkler,  aber  immer  eehüii,  auch  ist  der  Kupferniederschlag 
stärker,  wie  sich  aus  dem  oben  angeführten  Genetxe  crgiebt. 
Eben  so  ist  die  Farbe  der  Vcrkupferung  bei  verschiedener  Con- 
oenlralioQ  der  Flüssigkeit  verschieden.  Der  Prakliker  kann  da- 
her sogar  verschieden  gefärbte  Kupferniederschliige  hervorbrin- 
gen. ~  Hat  die  Verkupferung  die  gewünschte  Farbe  erbalten, 
so  nimmt  man  den  ßegensland  aus  der  Auflösung,  spült  Ihn 
mit  Walser  ab  und  putzt  denselben  millelsl  einer  Bürste  mit 
Wein9lein[iu1ver  (Vi-ystalli  TartaviJ  ,  wodurch  die  Farbe  sehr 
an  Glanz  gewiniil;  hierauf  trocknet  mau  gut  mit  reinen  Lap- 
pen ab.  Auf  die  angegebene  Art  Qberkupferie  ZJnkobjeelo 
überzogen  sich  nach  einigen  Wochen  hin  und  her  mit  einer 
bISulich-grfinen   Patina,     Soll  die  Verkupferung   gut  gelingen, 


'')  IMan  kann  auch  Pliitindralit  als  Leltiing»idralit  nnwenden,  der 
Erfolg  Ist  derselbe;  oft  sah  ich  bei  AnwcDrtung  eines  Platiodrahles 
bei  ztifnlljger  Beviihnin^  desselben  ntit  dem  zu  verkupfernden  Gegen- 
alande  (Ziukgussubjecle)  deutlich  hello  Funken  In  der  Fliissfgkett 
entstehen. 

•*)  Del  iler  Vergoldung  sowohl  als  bei  der  Vereilbernng  liat  Hr. 
Petslioldi  angegeben,  Gold- u.  Silberdrlihte  mit  dem  Kiitiferpole  der 
Balterle  zu  verbinden  und  dieaelben  in  die  Gold-  oder  SllbersoludOD 
cla tauchen  zu  lassen. 
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fio  mtiBs  der  xit  überkoprernde  Gegenstand  vorher  eorgfüllig 
mit  Weinstein|]ulvcr  und  feinem  Sand,  mit  elwns  Wnsser  ange- 
rübn,  abgerieben,  ilnnn  mit  Wasser  HbgGs|iüll  und  eogleicli  In 
den  Apparat  eingeliangen  werden  ;  besonders  zu  beachten  ist 
diceer  Umsland  bei  der  Vcrkupferang  des  Zinks,  jedoch  ist 
dieselbe  Reinigung  nucti  bei  Eisenblech  and  GuHBeisen  vorher 
auszuführen. 

Die  von  mir  auf  elektro- chemische  Welse  verkupferten 
Zinkgussgegendtiindc  hallen  ganz  4as  Ansehen,  h\n  Heien  die- 
eelben  aus  gefliegenem  Kupfer  gcr«rligt.  Nach  den  ncaullalen, 
welche  ich  hei  der  Verkupfernng  den  Z'iakn  erhalten  habe,  zu 
urOieilen ,  ist  Altes  erreicht,  was  man  In  dieser  Beziehung  nur 
immer  gewünscht  haf,  und  jedenfall.s  Ist  der  grüsHcrn  Anwen- 
dung des  Zinks  für  die  Pra&ls  eine  sehr  günstige  Aussicht  ge- 
alclll,  da  die  früher  gekannte  Verknpfcrung  desselben  mit  der 
PO  eben  von  mir  beschriebenen  in  Hinsicht  der  Schönheit  der 
letztem  in  der  That  nicht  zu  vergleichen  Ist,  denn  sie  sitzt 
auch  so  fest  auf,  dass  sie  sich  sogar  poliren  Iflsst,  wobei  die 
schüne  reibe  Kupferfarbe  erst  lecht  hervortritt.  Dnss  man  übri- 
gens mittelst  desselben  Appnrnics,  nur  unter  Anwendung  von 
Cynngold-  und  Cyansilberlüsungen  nnslalt  Kupferauriüsung,  Zink 
vergolden  und  versilbern  kann  (bcsomlers  Bchön  vergoldet  und 
versilbert  sich  Zink,  welches  vorher  verkupfert  worden  ist), 
liegt  so  nahe,  dasa  ich  nur  darauf  aufmerksam  zu  machen 
habe,  um  die  Versuche  der  Praktiker  auch  auf  diesen  der 
Technik  wichtigen  Umstand  hinzuleiten. 

Vielleicht  dürfte  für  manche  Fälle  nachstehende  Bemerkung 
nicht  gnne  werthlos  erscheinen.  In  dem  baier?chen  Gewerbe- 
Malt,  Alon.Apr.  i84i,  findet  sich  eine  Notiz  der  Herren  Kai- 
ser und  Alexander,  vergolieto  Gegenstände  wieder  eu 
enigolden,  und  zwar  auch  auf  galvanischem  Wege,  nämlich 
dadurch,  dass  man  den  vergoldeten  Gegenstand  an  den  vom 
Kupferende  der  Batterie  kommenden  Draht  hangt  und  den  vom 
Zinkende  herkommenden  Draht  in  die  Flüssigkeit  taucht,  wo- 
durch das  Gold  von  dem  vergoldeten  Gegenstände  abgelöst 
wird.  —  Da  die  Gesetze  bei  der  Verkupferung  ganz  dieselben 
sind,  so  wird  man  eben  so  gut  verkupferte  Gegenstände  enl- 
kupfern  können,  wenn  man  mit  ilenselbcn  gerade  so  vcrffihrt, 
als  CS  für  die  vergoldeten  angegeben  worden  ist, 
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nie  Verkuprernng  gcecbiclit  schneller,  wenn  die  Vorkupre- 
rungsllüssigkeit  erwSrmt  wird;  bei  einer  verdünnlen  Lösung 
wird  Ana  Kapfer  g!nnKend ,  bei  einer  conceutririen  malt  rosen- 
rolh  niedcrgcaeblagen,  welehe  Erscheinung  ich  beaonicra  bei 
der  Verkupferung  des  Oussciaens  bemerkt  faabe.  Die  einfache 
Keltc,  wie  ich  sie  hei  der  Vergoldung  und  Versilberung  ange- 
wandt habe,  isl  nur  im  SIsnde,  daa  Bisen  und  das  Zink  mÜ 
einer  sehr  dünnen  Uanl  zu  überKiehen,  dalicr  in  diesem  Falle 
die  Anwendung  einer  gaivani^jchen  Batterie  erforderlich  iai. 
Ucberkupferics  Zink  und  uberkupfertes  Eisen  werden  voq  iler 
Luft  nichl  weiter  nngegrilTen.  UeberkupCcrles  Gusseison  be- 
declil  eich  nach  einiger  Zeit  mit  einem  grOnlir.h-bltiulichen  An- 
flug, einer  Palina  iihnlieh,  jedoch  geschiebt  diess  nur  stellen- 
weise. Bei  sehr  grossen  GcgcnMündcn  komml  die  galvanische 
Verkupfernng  bei  weitem  Iheurer  v.u  stehen  als  ein  Uebersug 
Ton  LcinuISrniss,  eine  Bemerkung,  «elcbe  gewies  niehl  auFTal- 
iend  erscheinen  wird ,  wenn  man  den  Preis  des  CyankaliumB 
in  Betracht  zieht,  von  welchem  grosse  Quanlilnten  etrorderlich 
sind. 

Herr  von  Ruolz  hat  ein  Verrahren  vorgeschlagen,  Bi- 
sen galvanisch  y.a  bronziren  {Diiujler' s  polyt.  Journ.  Bd. 
LXXXVl.  Hifl  i).  Ich  habe  versucht,  auf  ehieeinfiichere  Weise 
dasselbe  Resultat  zu  erhallen.  Es  wurde  eine  CyankupferlJi- 
sung,  wie  ich  dieselbe  zur  Verkupferung  des  Eisens  und  Zinks 
gebrauchte,  mit  einer  vcrliallnigEmässigcn  Menge  Zinnclilorid, 
welches  mit  AclKkaü  und  Wacaer  so  lange  gekocht  worden 
war,  bis  ^loh  das  ausgeschiedene  Zinnoxyd  Mieder  aufgelöst 
halte,  versetzt.  Ich  versuchte,  auf  die  bekannte  Weise  gussei- 
serne  Gegenstände  zu  bronziren.  Ich  nahm  auf  etwa  3  Loth 
Kupfervitriol,  in  9  Pfund  Wasser  gelüsl,  KWti  Quentchen  Zinn- 
clilorid, mit  Aetzkali  im  Ueberschusse  gekocht.  In  der  Tbnl 
wurde  auch  schon  in  der  ersten  Zeil  der  Wirkung  des  galva- 
nischen Stromes  auf  die  Ztnn-Kupfcr-Lösung  der  Gegenstand 
mit  einem  graugelhon  Ueberzuge  liedeckt.  Ehe  aber  der  Ge- 
genstand mit  einer  ziemlich  starken  Bronzeschiebt  bedeckt  war, 
dauerte  esl?  Stunden.  Dicker  gruugetbc  Ucberzug  wird,  mit  dem 
Polirstahl  geglättet,  glänzend.  Die  Farbe  dieses  Nicderschlugea 
ist  übrigens  derjenigen  des  Schwefelkicaea  ähnlich  ,  d.  h,  niftlt 
graugrün lich-gelb  (^speiägelb,  wie  sie  die  Alineralugen  aenneDJ, 
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1  glänzend  nach  dem  Poliren,  lob  gealeiic,  dass  mir  der 
schöne  gnlvtiniech  erzeugte  KuprcrnicilerHchlng  besser  geftilll, 
noch  is(  er  nicht  einer  gewissen  Unskticrboil  in  seiner  Dar- 
sleliang  unlerworfen,  wie  ilio  aogenAnnte  gnlvAnische  Bronzi- 
ryn^C.  Herr  Dr.  Feliling  hat  nümlinti  geriindcn,  dass  frisch 
bereilelc  Cynnkupror-Zinniiiiflösung  bronzirt,  s|iiiter  aber  nur 
verkupfert  (_D i n gier'»  poliß.  Journ. Bd.  LXXXVI.  Heft 5).  Dass 
übrigeas  Melnlle  aus  gemiscblen  AuDüsungen  zosBinmen  nieder- 
geschlagen werden,  ist  eine  schon  Innge  bcliannle  Ttialsaiihe.  So 
hnd  ich  7;  U.  Rübon  vor  mehreren  Juhrcn,  dans  Arsenik  and 
Antimon  ansammen  niedergcscli lagen  wcrJcn,  wenn  sie  beide 
in  Aanö!4iingen  enthalten  sind  (siehe  meine  Abhandlung  über 
den  Arsentkgchalt  des  Brechweinstcines,  in  Kastner^s  Archiv 
Bd.  1.   i8S0\ 

Sollen  Gusseisen  oder  Zinkgegenalnndc  galvanisch  verkup- 
fert, mit  Zink  oder  Blei  überzogen  werden,  na  muss  die  Me- 
talinüche  vorher  so  gut,  wie  nur  irgend  tliunüch ,  gereinigt 
werden.  Hat  man  diesem  Umstände  nicht  alle  Aufmerksamkeit 
zugewandt,  so  gelingt  die  Operation  sicherlich  nur  sehr  nn- 
vollhommen.  In  üingler'n  Journ.  Bd.  LXVI.  S.  126  ist  ein 
Verfahren  angegeben,  eine  solche  Reinigung  der  Flachen  »uT 
galvanische  Art  vorzunehmen.  Die  Ojieralion  ist  folgende: 
Mbo  taucht  die  zu  reinigenden  gusseisernen  Objeclc  in  ver- 
ddonle  SchwefelHünre  (1  Bchwefelaäure,  16  Wasser),  nachdem 
eio  vorher  mit  einem  Draht  verbunden  «vorden,  an  welchem  ein 
Slfick  Zink  befestigt  isl.  Nach  kurzer  Zeit  Ist  die  schwarse 
Oberliiiche  blank. 

Ich  habe  gefunden ,  dass  dieses  Verfahren  bei  feineren, 
.  oiohl  sehr  roallgen  gussciserncn  GcgeoBländcn  recht  gute  Re- 
sDlIale  gicbt,  allein  bei  gröberen,  «tark  oxydirlon  Stücken  half 
allein  starkes  Abputzen  mit  Sand  und  Sal/säurc.  Auch  das 
Stock  Zink,  welclies  vorher  mit  einer  grauen  Oxydschicht  be- 
deckt war,  wurde  hiervon  befreit  und  auf  diese  Weise  glelch- 
Mla  gereinigt.  Die  gereinigten  Gegenstände  müssen  gut  in 
Wasser  abgespült  worden.  Ja  selbst  Zinkcylinder,  welche  kh 
galvanischen  Batterien  gebraucht  worden  und  mit  einem  dicken 
sehirarzen  Ueberzuge  überdeckt  wnren,  wurden,  auf  diese  gal- 
vanische Art  gereinigt,  weil  reiner  aIs  durch  Abpalxen 

Ich    gebe   jelKl   zu   der   MillJieilung  der   Resultate   ü.lm. 
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welche  ich   bei  der   galvanischen  Verbteiung  und  Ve^sinkutuj 
erhalten  habe. 

Ich  bereitete  die  DletMuriötiun^  durch  Kochen  von  GIMt« 
mit  niKender  Kalilaagc,  so  dnas  noch  filätle  nnanfgelöat  Kurilclc- 
blieb;  die  KnlilOsung  hat  ein  »gtec.  Gew.  von  1,33.  Nachdem 
aieh  die  nicht  gelöste  GlAtto  vüllig  abgesetzt  halte  und  die  dar- 
über stehende  FlüsaigkeiC  klar  geworden  war,  wurde  sie  fkbge- 
gössen  unij  in  gut  verschloHBenen  Gerüssen  aufbewahrt.  Bei 
der  galvanischen  Niederschlagung  des  Bleies  auf  Gnsseisen 
wurde  ganK  so  verfahren,  wie  ich  es  ölten  bei  der  Verkupfe- 
rang  angegeben  habe.  Um  die  Flüssigkeit  anf  gleiebcr  Con- 
ccnlration  zu  erhalten,  Itnnin  an  den  vom  Knpfcrcnde  kommen- 
den Draht  ein  Stück  Blei  befestigt  werden,  oder  man  fel/.t  der 
FIüiisigkei(  nach  einiger  Zeit  wieder  Glatte  hinzu.  Der  elektri- 
sche Strom  muss  in  diesem  Falle  nur  ein  nusscrst  schwacher 
Hein,  denn  sonst  rällf  das  Blei  iiulvcrrörmig  nieder  und  läsat 
sich  schon  durch  Rütteln  wieder  von  dem  Gegenstande  ab- 
schülleln.  Der  Strom  darf  nur  nfi  stark  sein,  dass  eine  hSchst 
schwache  Entwickelung  von  Gasbläschen  an  dem  Kupferdrahta 
RlatlUndef,  welcher  vom  Kupferende  der  galvanischen  Kelle  her' 
kommt.  Ich  wandle  2  conslanle  Kellen  nn,  wie  Ich  sie  oben 
beschrieben  habe,  nachdem  dieselben  schon  mehrere  Tage  lang 
vorher  zur  galvanischen  Verkupferung  in  Thiiligkeil  gewesen 
waren^  ja  ich  habe  die  Ueberzeogung,  dass  eine  ein/.ige  oon- 
alanle  Kelle  r.ar  Verblelung  hinreichend  ist.  Geht  die  Opera- 
tion gut  von  Stallen,  d.  h.  ist  der  galvanische  Strom  ein  »ehr 
achwBcher,  so  bcdeckl  Bi<;h  der  Kuprenlraht,  welcher  vom 
Zinkende  der  Kelle  kommt,  mit  einem  weissgraucn,  fest  anhar- 
tendeii,  melallisch  glänKenden  BleiOberiinge ,  welcher  ebenfalls 
den  gusseisernen  Gegenstand  überzieht,  der  an  diesem  Drahte 
befesligl  int.  Nach  einigen  Tagen  ist  die  ahgelagcrlo  Blei- 
Bchicht  dick  genug,  um  das  Bisen  gegen  das  Rosten  zu  echQs- 
zen  ;  der  Gegenstand  winl  aus  der  Flüssigkeit  herausgenom- 
men, in  Wasser  völlig  abges|init  und  a'sdann  getrocknet.  Die 
Farbe  ist,  wie  bemerkl,  hell  bleigrau,  läuft  aber  nach  einiger 
Zeit  schwHry.lich-graa  an,  ein  Fall,  der  bekanntlich  auch  bei 
gediegenem  Blei  auf  frischen  SohniitflAchen  einlrill.  Ich  fand 
die  Bleiaufnahme  bei  meinen  Versuchen  etwa  zu  2  bis  3 
Procent.  , 


auf  galvanischem  Wege. 


ir 

f  ll^  Ueber  Verninkung  des  Eisens  auf  galvntiischc  Weise  ist 
hl  dem  sclio»  öricr»  erwShtilen  Berichle  noch  Heniger  geeagl 
and  nur  angerülirl,  dasa  siuli  das  Kisen  nuf  Jiesem  Wege  eben- 
falls mit  Zink  überziehen  lasse. 

Das  Eisen  zu  verzinken,  ist  bekannlljch  der  Gegenslnnd 
schon  vieler  Versuche  gewesen,  nber  nlle  haben  nicht  zufrie- 
den stellende  Resullate  gegeben.  Ich  erinnere  an  das  gnlvani- 
siite  Eisen.  Ich  habe  acbon  im  vorigen  Jahre  Eisen  dadurch 
zu  verr.inken  gesucht,  dass  icli  Stücke  dieses  Melaljes  mit  gra- 
Dullrtem  Zink  und  einer  sehr  starken  Salmiakauflüsung  in  Was« 
scr  koclilc;  ich  Tand,  da^s  das  Eisen  durch  diese  Operation 
mit  einer  sehr  dünnen  Zinkschicht  bedeckt  wurde,  aber  eine 
stärkere  ächichl  y.u  erhallen,  gelang  nicht.  Herr  Dr.  Bütl- 
gcr  hat  vor  einigen  Jahren  dasselbe  Verrnbrcn  in  Amvendung 
gebracht,  um  Kupfer  und  Messing  mit  einer  blanken  Zinkschiobt 
r.u  überziehen  (^Annalen  der  Chemie  u.Pharmacie,  Bd.  XXXIV, 
S.  S4). 

Um  nun  Eisen  galvanisch  zu  versinken,  löste  ich  Zink  in 
solchem  Verhültniase  in  Salzsäure  auf,  dass  Zink  unaurgcitist  zu- 
rüokblieb;  das  erhaltene  salzsaure  Zlnkoxyd  oder  Chlor/.ink 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  mit  Aelzkaliauriüsang 
versetzt,  bis  der  anfangs  cnlHtehciido  Niederschlag  (Zinküxyd- 
hydral)  sich  wieder  aufgelöst  halte.  Die  klare  Flüssigkeit 
wurde  zur  Verzinkung  dea  Eisens  verwandt.  Dns  Verfahren 
bei  der  Operation  war  das  schon  öfters  erwähnte.  Das  Eisen 
aberzieht  sich  hierbei  mit  einer  grauwcissen  Schicht  melalti- 
aoben  Zinks,  allein  der  Niederschlag  ist  nur  ein  sehr  dünner; 
er  wurde  nicht  B(iirker  bei  Anwendung  einer  grössern  An- 
Eabl  von  Elementen,  eben  so  wenig  lialf  eine  sehr  lange  Zeit- 
dauer der  Oiieration,  auch  ErwJirmcn  der  Zinkaufiosung  gab 
keine  besseren  Besullale.  Keine  günstigeren  Resultate  hat  Herr 
V.  Buolz  erhallen,  wie  aus  seinen  eigenen  Mittheilungen  her- 
vorgeht iDingler't  Journ.  Bd.  LXXXVI.  BefC  1);  er  fand 
noch  ausserdem,  dass,  wenn  durch  irgend  eine  Vcraniasaung  eine 
von  Zink  freie  Stelle  an  einem  auf  die  angegebene  Weise  gal- 
vanisch verzinkten  Eisenobjcct  enlsfebt,  daa  Rosten  desselben 
noch  viel  rascher  und  unaufhaltbar  slallfindel.  Herr  v,  Ruolz 
zieht  daher  die  Verkupferung  und  Verbleiting  des  Eisens  der 
Verzinkung  desselben  vor;  ich  kann,  meinen  Erl^brungen  ge- 
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tnuss,  ilie  AnaichC  demselben  nur  beslaiigen,  bin  aber  nicht  sei- 
ner Meinung,  verbleite  gusseiscnie  Rubren  /.u  Wnsserleil'jngcn 
in  Vorsehl&g  zu  bringen,  minilCHlens  nicbt  zu  snlchen^  dnrcli 
welcfie  Trinkwasser  llicsscn  anll,  iln  üKerc  tvlc  auch  neuere 
Erfabrangcii  zur  Genüge  ilarllmn,  wie  Icicbl  möglich  es  ist, 
ilasa  solches  Wasser  bleihailjg  und  daher  der  Gesundlieit  nacb- 
theilig  iverden  kann. 

Dicaer  Uobelatand  fjillt  weg  bei  rerzinnlen  ga^aeiäerneu 
Gegensländen ;  icli  habe  daher  auf  galvanische  Weise  Eisen 
und  Zink  auch  mit  Zin»  »u  überziehen  versucht  und  sehr  ge- 
nügende HesuKate  erhallen.  Herr  v.  Ruo  li^  führt  ebenfalls 
an,  dass  er  Gegenstände  von  den  eben  genannten  Melnllen  gal- 
vanisch verzinnt  habe  j  genaacrc  Angaben  fehlen  aber  über  das 
Verfahren. 

Iah  lüsle  1|/^  bisS  Lolli  Zinnchlorid  (sal^aaures  Zinnoxyd) 
in  2  Pfund  Wasser  auf,  sctKte  Aet/.kali  so  lange  hinzn,  bis 
der  anfiings  entstehende  Niederschlag  (Zinnoxydhydral)  sich 
wieder  völlig  aufgelöst  hatte  und  die  Flüssigkeit  klar  erschien. 
Die  t'Iüasigkcit,  der  Wirkung  einer  elektrischen  Tlinfigkeit  von 
»wei  von  mir  oben  beschriebenen  galvanischen  conslanten  Ele- 
menten aiisgeselKl ,  vcr/.innle  Gcgensllindo  von  Gusseisen  und 
von  Zink  nach  8  bis  10  Stunden.  Die  Ftirbung  war  eine  matte, 
rein  weisse,  der  Uebcr/.ug  tmhm  Politur  an  und  ertrug  Ab- 
scheuern mit  Sand.  Bedingung  ist  auch  hierbei,  dnss  die  Ober- 
fliichen  der  Metalle  rein  Qnd  oxydfrei  sind.  Bei  Anwendung 
von  3  Elemenlea  war  der  Strom  zu  stark,  das  Zinn  schlug 
sich  in  krystalünischen  Bljidchen  nieder,  welche  sich  abwischen 
Hessen.  Die  0|ieralian  selbst  war  ganz  dieselbe,  wie  ich  sie 
oben  beschrieben  habe ;  der  Gegenstand  wurde  an  den  vom 
Zink  kommenden  Kupferdraht  befestigt,  und  an  den  vom  Kupfer- 
ende  herkommenden  Draht  wurde  ein  Stück  ausgewalztes  Zian 
angehängt. 

Proben  von  verkupferten  Zink-  und  Eisen  gegenständen, 
wie  auch  aaf  galvanische  Weise  mit  Zinn,  Zink,  Blei  and 
Bronze  überzogene  gusseisernc  Objecle  habe  ich  die  Ehre  ge- 
habt, in  den  Versammlungen  des  Gewerbevereina  vorzulegen. 
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XVI. 

lieber  das  Chromchlorid. 

Von 
AD.  MOBERG  ans  Helsingfors. 

(Auszug  aus  einer  Dissertation:  j^Ve  chloreto  chromico,^^} 

Wenn  man  Cbromoxydhydrat  in  Sal/^säure  auflöst^  so  er- 
hält man,  wie  bekannt  ist,  eine  grüne  Solution  von  Chromcblo- 
rid.  Da  H.  Böse  (i"  seinem  „Handbuch  der  analytischen 
Chemie^*^  bemerkt,  dass  die  Cbromoxydsalze  im  Allgemeinen 
beim  durchscheinenden  Lampenlicht  roth  erscheinen,  dagegen 
Schrötter  in  seiner  Abhandlung  j^Ueber  die  schwefelsauren 
Chrornoxydsalae^*'  {Poyg,Ann.Llll,5iS)  die  rothe  Farbe  nur 
den  Verbindungen  der  blauen  Modiücation  des  Cbromoxyds 
beilegt,  so  wurde  dieses  Verhalten  von  mir  näher  untersucht 
und  demnächst  gefunden,  dass  alle  Chromchloridlösungcn^  auf 
welche  Art  sie  auch  bereitet  sein  mögen,  diese  Erscheinung 
zeigen,  wenn  sie  entweder  in  dickeren  Schichten  oder  in  einem 
höhern  Grade  der  Concentration  gegen  ein  durchscheinendes 
brennendes  Licht  gehalten,  betrachtet  werden.  Verdünnt  mau 
die  Auflösung  oder  verkürzt  den  Weg,  auf  welchem  das  Licht 
hindurchgeht^  so  hört  dieselbe  zuletzt  ganz  auf,  roth  zu  er- 
scheinen^ und  die  Farbe  wird  grün,  mit  Ausnahme  jedoch  der 
Lösang,  welche  aus  chromsaurem  Bleioxyd,  Salzsäure  und  Al- 
kohol kalt  bereitet  wird ;  denn  diese  erscheint  roth,  auch  in  den 
dünnsten  Schichten  und  in  dem  höchsten  Grade  der  Verdün- 
nung, so  lange  noch  eine  Farbe  erkannt  werden  kann.  Doch 
zeigen  sich  die  auf  ungleiche  Art  bereiteten  Auflösungen  In 
der  Hinsicht  etwas  verschieden^  dass  die  eine  grössere  Verdün- 
nnag oder  Volumverminderung  als  die  andere  erleiden  kanu^ 
ehe  sie  beim  durchfallenden  Lichte  grün  wird.  Dieses  dürfte 
wohl  am  besten  sich  zeigen  lassen  durch  folgende  Verglcichung 
einer  Auflösung  von  neutralem  Chromchlorid  C^3,  welche  aus 
Cbromoxydhydrat  und  Salzsäure  bereitet  ist,  einer  Auflösung 
(B).  kochend  bereitet  aus  chromsaurem  Bleioxyd,  Salzsäure  und 
Alkohol,  einer  ähnlichen  Auflösung  (C),  nicht  gekocht^  welche 
aber  sich  bei  der  Bereitung  von  selbst  erwärmte,  einer  Lösung 

(D)  von  basischem  Chromchlorid  SCrC^s'f"^'';  ^^^  einer  Auf- 
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lüüung  (B^  van  in  WasaerslolT  gcfflQhlem  wasserfreiem  CLrom- 
chlorfd.  Die  Auflüsung  unil  Sfilligung  wurde  in  einem  weilen 
Glasrohre  mil  ebenem  Boden  vorgenommen;  die  anicn  nngcrühr- 
len  Zahlen  bezeichnen  in  schweili.^ehen  Deirimalzollen  die  HChe 
dorLüsuDg,  wenn  sie,  von  oben  über  einem  brennenden  Lieble 
belrnchlet,  nufhOrle  rolh  7.u  crechcitien  und  eine  grüne  Farbe 
annslim,  oder  genauer:  das  auf  einem  kür/.crn  Wego  ilnrub 
die  Auflüsung  gehende  Licht,  nla  auf  dem  unten  angeführten, 
erecheinl  grün,  das  auf  einem  lungern  Wege  hindurchgehende 
roth;  /.ugteich  ist  in  der  Tabelle  das  spcciUsuhc  Gewicht  der 
Flössigkeilcn  angegeben;  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Es- 
pcrimenle  angestellt  wurden,  war  +16°.     - 


Sp.  Gew. 

A. 

B. 

C, 

D. 

K. 

I,0fi0 

— 

0,62 

— 

0,36 

— 

l,OdS 

— 

0,73 

— 

0,41 

— 

1,040 

— 

0,78 

1,14 

0,55 



1,035 

0,78 

0.88 

1,»3 

0,62 

— 

1,030 

0,04 

1,01 

1,56 

0,73 

— 

1,025 

1,01 

1,11 

1,71 

0,78 

— 

1,020 

1,35 

1,38 

2,00 

0,91 

— 

1,015 

1,66 

1,66 

2,73 

1,30 



1,010 

1,97 

2,08 

3,85 

1,66 

0,47 

1,005 

0,38 

3,80 

- 

3.28 

0,63 

I 
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Diese  Zahlen  sind,  ohne  irgend  eine  Correclioti  vorzuneh- 
men, durch  directe  Messung  gefunden  und  mnuhen  also  durch- 
aus keinen  Anspruch  auf  «bsolufe  Richligkcil;  gleichwohl  dürf. 
ten  sie  ungeriihr  das  Verhallen  den  genannten  Farbenphänomena 
zeigen  und  die  Nothwendigkeit  augcnsoheinlkh  machen,  bei  der 
Angabe  der  Farbe  der  Auflösungen  van  Chromoxydsalzcn  beim 
durchscheinenden  Lampenlichte  nach  auf  das  speciflsche  Gewicht, 
sowie  auf  die  Hohe  und  den  Umfatig  der  Flüssigkeit  Kückdcht 
KU  nebmen. 

Wenn  nun  das  Ungleiche  iti  der  Farbe  dieser  Auflösungen 
BUf  der  Bxistenz  zweier  isomerischer  Modllicationcu  beruh!, 
vre,»  aus  dem  Verhalten  des  in  der  Kiille  aus  chromsaurem 
Bleiosyd  bcreilcien  Cliromchloride  zu  folgen  scheint,  so  gebt 
also  eine  Auflösung  auseerordenllich  lelcbl  von  der  einen  Mo- 
diflcalion  In  die  andere  über.  Verdünnt  man  nämlich  eine  grüne 
AaflösaDg  bis  zu  einem   speciaschen  Gewicht  von  1,010  oder 
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KO  nnil  fcfzl  lüesclbc  eine  Zeil  Ittng  einer  Tem|ieriilur  von 
;  +  60" — 70°  aus,  so  wird  die  Farbe  derselben  rnlli  um) 
M«lbt  rolh,  such  wenn  man  ilurcli  ilic  düniislcn  Schiohlen  der- 
dben  hiiidarcbsiclil;  wird  nber  die  huC  aolclie  Arl  veränderte 
iJPlOasigkeil  bis  xu  einem  grossem  Grndc  der  Conceniralion  ab- 
gedampft oder  eine  Zeit  lnn£  gckoebl,  »o  nimmt  sie  wiederum 
kre  grüne  fnrbc  mi.  nie  färben  Veränderungen  kGnncn  jcdocb 
Dor  beim  Litm|ienlicble  erhnnnt  werden,  beim  TAg;eslichtc  er- 
■olieinen  nllc  dicae  I.Csungcn  grün  gefijrbL 

Eine  Anflüsiing  von  Chromchlocid  wird  durch  Abdampfen 
bl»  Kur  Trockenheit  in  eine  grüne  HrnissÄhnliche  Masse  ver- 
wandelt, welche  bei  slürkcrcr  ErhltKUng  sicli  nurbläht,  sehtvam- 
mig  wird  und  sich  rijlhlich  Tilrbt  and  zuletzt  grau  oder  zuweilen 
auch  grOnllch  winl.  Die  Masse  zcrtliessl  sehr  bald  und  wird 
grün  und  lüst  sich  auch  leieht  in  Wasser  xu  einer  grünlichen 
FtQasigkeit  auf,  jedoch  mit  ZurQcklassung  eines  roliien  schwerlös- 
lichen Sedimentes,  wenn  die  BrwSrmuug  nur  gelinde  war  (/.wi- 
schen +  130°  u.  SOO");  wenn  aber  die  Hitze  bis  zum  Glühen 
erhöht  worden  ist,  so  ixt  daa  Etc^iduum  grau  oder  rülhlieh-grnu 
^naä  in  Wasser  unlüslich. 

K  Eine  bei  gelinder    Hil/.e    bis  xm  Trockenheit  abgedunslele 

'Chromchlorldlüsung  wurde  durch  die  Analyse  nahe  zusammen- 
geselüt  gefunden  i^CrClg;  eine  bei  +  100°  in  einem  Strome 
Irockner  Luft  clngedaTniifte  AufEösung  gab  eine  grOne  Masse, 
welche  7,265  Gr.  wog,  woraus  12,88«  Gr.  geschmol/.enea 
Chlorsiiber  und  £,398  Gr.  geglühtes  Cliiomoxyd  erhalten  wurden, 
die  mithin  zusammcngeaelzt  war  =;  CrClg  +  9  0. 

Die  Auflösung,  bei  einer  Teraiieralur  von  +  120°  bis  zur 
Trockenheit  abgedampft,  lieferte  eine  rölhlichc  aurgeblähle  Masse, 
welche   bei    der    Behandlung    mit    Wasser  ein  rolhes  Residuum 
^nlerliosR,  welches  jedoch  in  der  Wurme  auch  schnei]  sich  auf- 
Analyse dieser  Masse  gab  deren  Zusammensetzung 
(  4Cr€l3  +  €r-f-24H;  jedoch  ist  dless  wahrscheinlich  keine 


I 


•  obemiBche    Verbindung,    sondern    eine  Mischung  von  neutralem      ^H 

Chlorid  mit  dem  basischen  Chlorid  SCrClj  +  Cr,  welches  letztere     ^H 
anten  ntlhcr  wird  besprochen  werden.  ^H 

B^v  Wurde  nun  die  trockne  Mnsse  bis  150°  erhitzt,  so  blähte  ^H 
^^^Ue  sich  noch  mehr  auf,  fiel  aber  beim  Umrühren  za  einem  ^H 
^^r  Joiuii.  f.  prakt.  Clieiuie.  XXtX.  3.  Ijj  ^^H 


I 
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löllillch-grauen    Pulver   zasummcii ,    welches   auch  zcrllieBelich 
war  und  in  S  Analysen  folgende  Resaltnle  gab;  ^h 

I.  li.       At.  Berechnet.      ^H 

ChremchloriJ     81,i0ß     81,123     2       80,1»2        ^H 
Chromosyii  18,894     18,878     1       19,808  ^^ 

100,000  100,000  100,000. 

Bei  der  Aoriüaung   blieb   eine  grössere  Mcuge  des  rolhen 
Rückslandea  lange  ungelösl. 

Um  ilicses  noch  iinhcr  zd  unleraacben^  werde  eine  grßs- 
gere  Menge  dieser  Masse  bereuet  durch  Erhitzen  des  einge- 
trockneten Chlorids  bei  100°  unter  beständigem  Umrühren; 
wurde  nun  das  graulich-roihc  Pulver  mit  Wasaer  übergössen, 
so  blieb  jene  nahe  rosenroihe  Substanz  zurück;  diese,  mehrere 
Male  mit  Wasser  abgewaschen,  ItJste  sich  dann  mit  Hülfe  der 
Wiiruie  vollständig  auf.  Diese  Auflösung  gnb  0,375  Gr.  Chlor- 
silbcr  und  0,102  Gr.  Chromoxyd  und  bestand  alKO  ausi 
Gefunden.  AI,  Berechnet. 
Chromchlorid  8i,Al(>         2         80,102 

Chromoxyd  18,484         1  19,808 

100,000  100,000, 

also  war  ca  das  basische  Chromchlorid  SCrCI^-H  €r. 

Eine  neue  Portion  wurde  über  Schwefelsaure  getrocknet 
dadurch    in    eine    dunkclrolbc  Masse    verwandelt,    von    welcher 
0,364  Gr.  0^646  Gr.  Chlorailber  und  0,179  Gr.  Cbromosyd  ga- 
ben, oder: 


Chromchlorid 

Chromnxyd 

Wasser 

Gefunden.      At. 
66,758          2 
15,934         1 
17,303          9 

Berechnet. 
66,838 
ifi,510 
16,653 

100,000 
lieses  hasische  Chlorid ,     welches   dt 

100,000. 
;m    von    Sc 

eher 
gs- 

I 


Schrötter 

gefundenen  tö»>llcben  basischen  schwercleauren  Chromoxyde 
Cr  Sg  entspricht,  konnte  nicht  aaf  nassem  Wege  durch  KocKen 
der  ChlorwBsserstolTsäare  mit  Cbromoxydhydrat  im  Uebcrscbiisse 
hervorgebracht  werden,  denn  auf  diese  Art  erhiilt  man  nur  neu- 
trales Chromchlorid  in  der  Auflösung. 

Wird    das    bei  -f-  150°    erhaltene    graurothe    Pulver   noch 
stfirker  erhitzt,  so  bl£ht  es  sich  nicht  mehr  auf,  sondern  nimmt 
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nur  mehr  and  mehr  eine  danklere  Farbe  an.  Bis  nahe  zam 
Glühen  erhitzt,  löst  es  sich  nar  noch  theilweise  in  Wasser. 
Das  Ungelöste,  wovon  ein  Theil  im  Anfange  oben  aaf  der 
FlOssigkeit  schwimmt,  verhalt  sich  hinsichtlich  der  Farbe  fast 
vollkommen  wie  das  wasserfreie  neutrale  scbwefelsaare  Chrom- 
oxyd, d.h.  es  ist  beim  Tageslichte  graaroth^  beim  Lampenlichte 
grdn.  Durch  Ifingcr  fortgesetztes  Glühen  wird  die  Masse  ganz 
and  gar  in  grünes  Oxyd  verwandelt.  Zwei  Analysen,  so  an- 
gestellt^ dass  das  giU  ausgewaschene  und  stark  getrocknete 
Pulver  lange  geglüiit  wurde,  gaben  folgende  Resultate:  Von 
0,819  Gr.  wurden  erhalten  0,608  Gr.  Oxyd,  von  1^010  Gr. 
0,771  Gr.  Oxyd,  oder  in  Procenten: 

I.  II.       At.  Berechnet. 

Chromchlorid     50,549     49,505     1       50,301 
Chromoxyd         49,451     50,495     2      49,699 

100,000  100,000  lÖO^OOO, 

was  also  auf  ein  anderes  basisches  Chlorid  hindeutet 
=  €r€l3+2€r. 

Auf  nassem  Wege  konnte  durch  unvollständige  Fällung 
der  Chloridlüsung  vermittelst  Ammoniaks  keine  einigcrmaassen 
feste  basische  Chloridvcrbinduns:  erhallen  werden. 


Wenn  rothes  sublimirtes  wasserfreies  Chromchlorid  in  einer 
Glasröhre^  wo  hindurch  man  trocknes  Wasserstoffgas  leitet^  erhitzt 
wird,  im  Anfange  gelinde  und  nachher  allmählig  so  stark,  als 
das  Glas  es  verträgt^  so  verwandelt  sich  die  rothe  Farbe  des 
Präparates  in  eine  weisse^  und  Chlorwasserstoflgas  geht  fort.  Da 
diess  deutlich  eine  Reductiou  anzeigt,  so  wurden  mehrere  Ver- 
suche mit  gewogenen  Quantitäten  gemacht,  welche  folgender- 
maassen  ausfielen: 


Versuch 


Gefunden : 

In  Proc 

icnten: 

Rucksland. 

Verlust. 

Ruckstand. 

Verlust. 

1.     1,027  Gr. 

0^330  Gr. 

75^682 

24^318 

II.    0^625  - 

0^203  - 

75,483 

24^517 

III.     0,440   - 

0^149   - 

74,703 

25,297 

IV.     0,939    - 

0,309   - 

75,240 

24,760 

V.     0,643   - 

0,212   - 

75,205 

24,795 

Medium    .    • 

A                a               A                A 

.   75,263 

18« 

84,737. 

^«  Ji  ^r  ^A  m  VM  ••■               •               w 

•                •               •                • 
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Ungeachtet  der  [IcbereinBlimmung  in  den  RcHallalen  dieser 
Versuche,  weichen  dieselben  doch  bedeuleiid  ab  jon  denen, 
welche  die  Beduclion  des  Chlorida  ku  -Cr^l,  ergeben  solKe; 
aus  dieser  Formel  nlimlich  folgen  diese  Vertiallnlaee:  Bäckslanit 
78,213  und  Verlusl  21,788.  Die  Urstiche  dieser  Abweichung 
wurde  gesucht  iheils  in  der  Gegenwart  von  hygro9l(0(ilschein 
Wasser,  iheils  in  der  Eiiimischung  von  höheren  Chlorverbin- 
dungen; jedoch  ergab  sich  aus  der  Uni  ersuch  ung,  daas  jene  er- 
wühnlc  Abweichung  in  den  Resullalen  heiner  Verunreinigung 
dieser  Art  zugeschrieben  werden  konnte. 

Der  in  derKöhre  übriggebliebene  Rüclisland  war  znsam- 
meohnngend  oder  in  KluD))ien,  wenn  das  Chlorid  in  der  Form 
kleiner  Stucke  angewandt  wurde.  In  der  Luft  zog  er  schnell 
Wasser  an,  zerfloss  und  wurde  grün.  Mit  Wasser  angefeuch- 
tet, zeigte  sich  der  Geruch  des  gewöhnlichen  WkssersIolTgasei', 
und  die  Substanz  erhitzte  eich  und  löste  sich  in  Wasser  auf, 
mit  Hinterlassung  eines  grünen  Pulvers,  welches  ungefähr  7,5 
p.  C.  ausmachte;  dieses,  mit  kauslischem  Ammoniak  übergos- 
een,  nahm  eine  tief-blaue  Fnrbe  an,  und  die  Flüssigkeit  wurde 
schön  roth.  Der  Thcil,  welcher  sich  in  Wasser  auflöste,  gab 
in  i  Analysen  i 

I.  ».       AI.  Berechnet.  ^^ 

Chlor         56,691     55,978     9       55,716  ^M 

Chrom       43,309    44,038     1       44,384  ^H 

100,000  100,000  100,000,  ^H 

was  der  Formel  CrCI  enlspriGhl,     oder  daraus  gebildet,   dem 

basischen  Chlorid  «CrCIg-fCr. 

Was  die  Frage  über  die  Existenz  eines  Cfiromchlorürs 
CrCI  betritTl,  so  kann  dieselbe  sicherlich  hierdurch  nicht  als 
beantwortet  angesehen  worden,  denn  verschiedene  Zweifel,  so- 
wohl hinsichtlich  dessen  Bildung  wie  auch  hinsichllich  dessen 
Verhalten  zum  Wasser,  stehen  noch  im  Wege,  ehe  ein  Urlheil 
darüber  gelallt  werden  kann.  In  sofern  jedoch  die  Anleitung 
zn  einer  nähern  Unlersuchnng  hierdurch  gegeben  worden  ist 
nnd  eine  solche  auch  in  I  h  eore  lisch  er  Oinsi  cht  von  grossem  In- 
teresse ist,  60  wurde  auch  diese  Untersuchung  weiter  verfolgt 
and  wird  in  einer  besondern  Abhandlung  der  Gegenstand  einer 
nühern  Erörterung  sein. 
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XVII. 

Peber  die  Analyse  von  Cyan-  und  Schwefel- 
verbindungen etc. 
Von 
V.    GBRDY. 
(Compt.  rend.  t.  Janv.  tata.  p.  ts.) 
Letzt  vergangenen  Mai  erw&hitle  ich  beiläufig  in  einer  Nole^ 
•lebe  Dumas  die  GQIe  bade,  der  Academie  voriiulescn,  daas 
JoillOaung  aur  Cyanverbindungen  wie  auf  Bchwefelverbindangea 
einivirke;   diese  Thatsnclie  glaoble  icli  benulzen  »u  können  bei 
der  Analyse  der  für  sich    oder  in   Verbindung  mit  anderen  lös- 
lichen Cynnverbindungen,  und  ich    habe  schon  eine  Anzahl  seht 
befriedigender  Rceullalc    erhallen.      Ich    hnbe    dargelhan,    dasa 
das  Cyan  in  vielen  löslichen  Cynnverbindungen,  Atom  für  Atom, 
durch 'Jod  Bubsliluirt  wird,    so  dass  man  durch  die  Menge  der 
ungewandten     und     enlfrirblen    Jodlüsung,     ehe    sich    nicht    die 
Einwirkung  anf  das  BInrkemehl  zeigt,  mit  der  gröasten  Leicb- 
ligkeil  und  in  einem  Augenblicke  die  Menge  des  in  der  FlÜBsfg- 
kei(  en(hBlIeiicn  Cyans  und  die  Menge  des  Melallea,  mit  welchem 
es  verbunden  war,  berechnen  kann. 

leb  habe  auf  diesem  Wege  das  Cyankalium  mit  ßenauig- 
keU  analysiren  können,  und  es  würde  bei  den  anderen  akall> 
sehen  Cyanverbindungen  gerade  so  sein.  Dasselbe  gilt  fQr  das 
Cyanqueck Silber,  no  wie  für  die  Doppelverbindung  von  Cyan^ 
kallum  mit  Cyansllber,  welche  8  Atome  Cyan  auf  1  Atom  Sil- 
ber enthUltj  d.h.  3  Atome  Cyankalium  sind  mit  1  Atom  Cyan- 
BÜber  verbunden;  so  wie  ferner  für  das  im  Kaliumciaenoyanfir 
aufgelöale  Cyanailber,  als  auch  für  das  Cyankuprerkaltam  und 
für  das  in  Cyankalium  aufgelöste  Cyangald  etc.  Die  Anntyao 
des  Cyangoldcs  auf  diesem  Wege  iüt  nicht  so  leicht  auszurQh- 
ren  als  die  der  vorher  angegebenen  Cyanverbindungen,  und  sie 
erfordert  einige  Vorsicht.  Der  Vorgang  ist  hier  auch  von  gane 
anderer  Art;  wjihrend  8  Atome  Cyan  nölbig  sind,  am  1  Atom 
Gold  aur/.uloBCn,  nfimlich  4  Atome  mit  Gold  und  4  Atome  mit 
Kalium  verbunden,  so  reichen  4  Atome  Jod  hin,  um  die  Zer- 
setzung zu  bewirken.  Diess  scheint  mir  daher  zu  kommen^  dass 
das  Cyangold   nicht  vom   Jod  angegriffen  wird   und  sieb  erat 
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dann  vüllig  nieiler^chlügl ,  wenn  itas  Jod  ilaa  gauze  Cyankalium 
zeraelzl  tial.  Was  Ann  Cynncigcnkalluni  belrKTI,  so  is(  dicss  /.u 
innig  verbumlcn,  um  vom  Jod  angegriffen  zu  werden. 

Eben  so  glaubte  ich,  durcti  dieses  Verrabrcn  die  Menge 
dea  in  anderen  Verbindungen  eiilhallenen  Melalles  bcslimmen  zu 
können,  und  aclmn  einige  Versuche  liesKcn  mich  glauben^  duss 
es  möglicb  sei,  so  die  Menge  des  Silbers  im  neutralen  aalpeler- 
saaren  Silboroxyd,  so  nie  die  des  Quecksilbers  im  salpeter- 
saaren  Qneclcailberoxyd  c(c.  zu  besdmmcn. 

Uebrigena  liann  ich  nur  über  diese  verschiedenen  Punoto 
Andeulungen  geben.  Wen»  ich  meine  L'nierauehungen  werde 
Termehrt  und  eine  bcdeulcndo  Anzahl  Thnisachen  gesammelt 
haben,  so  werde  ich  der  Acailcmie  eine  vollälfindigere  Arbeit 
über  diese  Fragen  übergeben. 

Ich  habe  in  einer  vorhergehenden  Millheilung  aufgestellt, 
dasa  eich  die  Jodlusung  nicht  zur  Analyse  von  WÜasern  an- 
wenden lasse,  die  zugleich  Schwefel  Verbindungen  und  unter- 
sehwefllgsaurc  SaUe  enlhallcn,  weil  Jod  sich  gegen  unter- 
schwefligsaure  Salze  nicht  wie  gegen  Scbwerelmelalle  verhalle. 
Seitdem  isldieserDehau|ilang  von  dem  angesehenen  Chemikern  eti- 
ry  n'iderspruChen  worden,  welcher  behauptet,  das»  die  achwef- 
llgeauren  und  nnterschwcHigsaurcn  Salze  sich  gegen  eine  Jod- 
IdsDng  verhBlIcn  wie  die  Schwefelmefalle  und  Schwefel  waaser- 
Blolfaäure.  Diess  gut  allerding«  für  die  achwcftigsauren  Salze, 
von  denen  ich  nicht  gesprochen  habe;  aber  was  die  unler- 
sohwefljgsauren  Salze  belritn,  so  ist  diess  vCllig  anrichlig,  denn 
Wfihrend  1  Ccnligrammc  Schwefel  in  einem  Schwefelmetalle, 
wenn  Ich  so  sagen  darf,  fast  8  Ccnligrammcn  aufgelbalea  Jod 
entfärbt  und  abäorbirl,  so  absorbirt  1  Cenligrnmme  Schwefel  in 
einem  unlerschwefllgen  Salze  nur  a  Centigrammcn  oder  fast 
81  Milligrammen  Jod,  d.  h.  die  Menge  des  im  zweiten  Falle 
abaorbirten  Jods  verhält  sich  zu  der  im  ersten  Falle  abaorbirten 
Menge  wie  3:7'/,.  Die  Differenz  ist,  wie  man  sieht,  aehr 
bedeutend  und  gebt  aus  zwei  Arten  sehr  verschiedener  Einwir- 
kung hervor.  Die  Menge  «Ics  von  einem  unlerschwefligaaufen 
Salze  abaorbirten  Jods  ist  fast  die  Ilalfle  von  der,  welche  nö- 
Ibig  sein  würde,  um  dieHnIfte  der  Base  zu  siiltigcn;  ich  sage 
l^sl,  weil  Ich,  da  ich  nach  den  Atomgewichten  rechne,  üu 
keiner   vollkommenen  Uebercinstiiumung  gelangt  bin  und  einige 


&er"äyj,Db.().Änntysev.Cyan-u.ScIiwefeIverbind.etc.  183 

neue  Veraunlie  über  djesen  Punct  nolhwcndlg  »nd.  Was  das 
Refli)llB(  von  diesem  Gemisch  belrttfl,  so  hnbe  ich  bemerkf, 
üass  die  unlcrschwcriigc  Shufo  nicht  ücrHOlzI  wird;  sie  scheint 
eich  mit  Jod  zu  verbinden  oder  ilnsüelbe  blos  auTzulüsen.  Bis- 
veilen  schien  es  mir  nitchj  als  wenn  sich  ein  wenig  Schwefel- 
xjiüro   iliirch    lüo  Einwirkung    des  Jods  bildete,    aber    ich  fand 

*  nicht  die  Menge  dieser  Sänre  enisprcchcnd  der  der  Jodwa^Ber- 
itofTsfiare,   welche  sich  durch   dns  absorbirte  Jod  würde  gebil- 
ht  haben.     Wie  dem  auch  sei,    es  geht,    wie  ich    sciion    ge- 
■  *^»gt  habe,    aus  dieser  Thalsache    hervor,    dass  das  Suifbydro- 
meler  nicht  für  die  Analyse  einer  Verbindung  von  einem  Schwe- 
relmelalte     mit    einem     unterscbivefligsauren    Salze     hinreichen 
Jtann.     Es   ist   indessen    in    einem    ähnlichen    Falle    vorlbeUhatT^ 
h^diber  man  muas  für  die  Analyse  noch  andere  Miliel    anwenden. 
^^^pA      Die  Bchwefligsnuren  Salze  absorbiren  genau  dieselbe  Quan- 
^^^btll  Jud  wie  dieSchwereimelnllo^  wenn  die  Mcngo  dcaScbwe- 
^^HUt  gleich  ist,    und    diese  IMenge  Jod    ist    genau    die,    welche 
^^Hüthig   «ein  wSrdc,    nm    das   ganze  scfaweriig.saure  Salz    durch 
^^'teerselzong  von  Wasser,  dessen  Wasseraloff  mil  Jod  Jodwasser- 
BlolTRliHro  bildet,   in  schwefelsaures   SnI/.   umzuwandeln.     Aber 
CS  scheint,  dass  ein  Theil  des  erzeugten  SauerslolTes  der  Ver- 
bindung enigchl,   denn    sicu    ist    die  Menge  der  Schwefelsliure 
etwas  geringer,    als   sie    nach    dem  schweriigsanren  Salze  aelo 
müssle,  welches  in  der  Lösung  ist. 

Uebrigens   glaube   ich   niclil ,   dass  es   möglich  wäre,  eich 

I  der  gleichzeitigen  Gegenwart  eines  Schwefel melaüos  und 

!  BchwefiigBsuren  Salzes  in  einem  Mineralwasser   zu  Qber- 

ngen,  weil,  wie  ich  durch  zahlreiche  Versuche  bestiillgt  hnbe, 

hio  Lösung    von    einer  Schwefclverbindung    beim    Vorbanden- 

lein  eines  schweriigsanren  Salzes  schnell  in  ein  unlerschweflig- 

tnres  Sal»  umgewamielt  wird,    ohne  dass  das  schwefligsaure 

selbst    eine    Ähnliche    Umwnndlnng    erleidet.     So    sah  Ich, 

»  10  Centigr.  Schwefel,  als  Rchwcfligsaurea  Salz,  20    Cen- 

.  Schwefel  als  FQurfach-Schwerelmelaii  in  unlerschweflig- 

■nrea  Salz  umwandellen. 

Das  Verfahren  bei  der  Analyse,  welches  ich   angegeben 

e,  kann  eine  ziemlich   bedeutende  Vereinfachung   erleiden; 

n,    anMalt  zu  gleicher  Zeit  rolhes  Cyanciseukatium   und  ein 

ideres.Salz,  wie  das  Bisenchlorid,  anzuwenden,  genagt  es,  In 
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das  zu  nnalystrcnde  Mineralwasser  einige  Tropren  KHliumcisen- 
cyaiüd  zu  glesseii  und  hierfür  eine  Auriosiing  von  Chlor  im 
UebcrachuHse  y.uzusclzen,  um  nllen  äuliwefel,  8ci  er  vorher  als 
Scbwerelmelnll,  als  achwefllgsnurca,  unletauhiveriigsaurcs  Salz, 
oder  aU  S(^llwc^c^vasse^sla0^g^s  vorbanden  ,  in  Schwefol- 
sfiurc  umzuivandctn.  Wenn  die  ganze  Menge  des  Schivefela 
bekannt  ist,  so  nird  es  sebr  Icicbt  sein,  bcIdc  verscbtcdencii 
Vcibindungen  ku  beslimmen.  .^^^M 


I 


AVIII.  ^■ 

Neue  Methode,  alles  Arsenik  aus  einer  vergif- 
teten t/tierischen  Snbstan%  ausauaiehen  und 
sehr  geringe  Mengen  von  Ar senik-,P hosp hör-, 
Schwefel-  Wasserstoffgas  oder  von  schwef- 
ligsaiirem  Gas  %u  beslimvien.  _^^^ 

Von  -^^l 

JACOUELAIN.  ^^1 

(Compt.  read.  i.  Janv.  IBtS.  p.  t8j 

Das  Verfahren,  iveluhes  icb  die  Ehre  habe,  der  Acadcmie 
vorzulegen,  bestcbl,  in  wenigen  Worleti  Kusammengerassl,  darin, 
dass  der  Aggregatzuttinnd  der  animalischen  Substanzen  zersIDtt 
wird  und  i^ic  in  ein  tuet  unlBsÜcbes  ProducI,  das  go  fein  wie 
geschlümmler  Sand  ist,  umgewandelt  werden;  alles  Gift,  so  wie 
alle  sal/.igen  Besinndlheile,  (velche  »to  enlhallen,  müssen  dage- 
gen gelöst  und  diese  Lrisiitig  der  Einwirltung  von  WasserslotT- 
gas  Im  EntwidielungsmomentB  unterworfen  werden. 

Was  die  AuafQbrung  anlangt,  so  ist  sie  zugleich  schnell 
und  leicht. 

Wenn  man  mit  frischem  Fleisch  oder  mit  Eingeweiden  ar- 
beitelj  so  fi'ingt  man  damit  an,  sie  zu  zersclincidcn  und  in  einem 
Marmormürticr  zu  zerreibeii.  Untersucht  man  nicht  zersetzte 
Eingeweide,  so  schneidet  mnn  sie  ebenfalls  In  Icleinc  Slüekcben 
und  zerreibt  sie  noch  trocken  in  einem  lUJarmormürser  mit  Sand, 
der  mit  Chlor waaserslolTsHur«  gereinigt  und  dann  geglüht  wor- 
den ist. 

Diese  Vorsicht  wird  aogenschcinlich  üborllQssig  bei  An- 
wendung   von    Excrementca    oder   aufgebrochenen   Substanzen. 


Jacquelain,  Antimon  -  u.  ArsenikwasserslolTgaa.  185 

Isl  die  ZerKlörung  des  Aggregalzuslaiiitcs  bcondigl,  so 
man  i»a  Gaii/.e  mil  deslillirlem  Wasser  /.usamoien,  so  ilaaa  man 
bei  Anw-enilung  von  100  Grammen  Ihiemcher  Subi^laiiü  ein 
halbes  Lilre  Flüssigkeit  orlijili.  Dieses  Oemiscü  iintcrwiifl  man 
talt  der  Einn-irliung  eines  Cliiorslroine.x,  der  so  lange  forrgcaelzl 
wird,  bis  die  süspendiric  Flüssigkeil  dns  Ansehen  von  Küsestoff 
erlangt  lial. 

Nachdem  diese  Flüssigkeit  nun  in  einem  Ballon  gekocht 
worden  ist,  Itisst  man  sie  bis  den  andern  Tag  sieben,  worauf 
eie  auf  feine  Leinwand  gebracht  und  mit  destillirlem  Wasser, 
welches  durch  CbiorwasecrstDlTsiiure  angesäuert  ist,  gewaschen 
wird. 

Die  helle  und  farblose  Flüssigkeil  wird  hierauf  gemessen, 
gekochl,  um  das  überscbüssigo  Chlor  auszutreiben,  Di)d  endlich 
mit  80  Grammen  Zink  in  den  der  Academie  beschriebenen  Ap- 
parat gebracht,  mit  welchem  eine  nufgelüstcs  Goldchlorid  ent- 
hallende Waschflasche  verbunden  ist.  Dieser  Apparat  besieht 
ftas  einer  SicherheilsrGhru  ohne  Kugel,  durch  welche  Schwe- 
felsäure eingegossen  wird;  aus  einer  unter  einem  rechten  Winkel 
gebogenen  Rubre,  deren  hori/.onlales  Stück  mit  geglühtem  As- 
best angefüllt  wird,  der  mit  Schwefelsäure  benetzt  ist;  aus  einer 
geraden,  schwer  schmekbaren  Bübre,  die  4  Decimeler  lang  ist 
und  3  Miliimclcr  Darchmcsser  hat;  diese  communicirt  mit  einem 
Waschapparat,  der  bis  -/.ar  Bälfle  mit  Goldchloridluaung  ange- 
füllt i^t,  die  ungefähr  0,5  Gr.  Gold  cnthäll.  Die  gerade  Rühre, 
die  gegen  die  Mille  hin  mit  einem  1  Dccim.  langen  Stücke 
Bauschgold  belegt  ist,  muss  mit  einer  Spirituslampc  erbit/,t  wer- 
den. Das  Arsenik  setzt  eich  metallisch  in  der  bis  zum  Roth- 
glQhen  crliil»ten  Kühre  ab;  das,  welches  entweicht,  rcducirt  so- 
fort   dns  Goldchlorid    und  wandelt    sich   in   arsenlge  Säure   um. 

Bs  bleibt  nun  noch  übrig,  das  durch  das  Goldchlorid  ge- 
bundene Arsenik  auszuscheiden  und  es  zu  erkennen,  wenn  das 
metallische  Arsenik  in  der  lioriKontalen  Rühre  nicht  condensirt 
worden  ist,  und  dieses  Arsenik  sargfiillig  zu  beelimmcn. 

Um  dieses  Arsenik  zu  erkennen,  so  wie  um  es  ku  wägen, 
fichlägt  man  denselben  Weg  ein.  Blan  muss  zu  diesem  Zwecke 
das  Gold  aus  dem  Goldchlorid  durch  überschüssige  schweflige 
Siiare  reduciren,  den  Ueberschuss  dieses  Gases  durch  Kochen 
BDsIreiben,  die  Flüssigkeit  abfillriren  und  in  einer  lubulirten  Re- 
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torle  mit  cingesolilifTenem  Siöpscl,  die  mU  einer  VorInge  verse- 
hen ist,  nur  Trociiniss  abdnm|iren,  um  eino  geringe  Menge 
tioldsnlz,  welche  in  iler  sohwenigon  Säure  gelöst  bleibt,  zu 
zer§ctzen.  Hier«uf  wiisclit  man  die  Helor(e  mit  Wasser,  wel- 
ches durch  ChlortvniiserslofFsnure  nngestiuert  ist ,  vereinigt  dieae 
FIQssigbeil  mit  dem  aberdeslillirlec  Prodact  ui)d  lasst  einen 
Slrom  SchnereUiRSäersloirgns  durclisireichen.  Der  Veberachass 
diesen  Gases  wird  durch  Kochen  entfernt;  endlich  sfissl  man 
mit  warmem  Wasser  aus  und  Bammelt  den  bei  100  Grad  ge- 
trockneten Nicderseliiag.  In  diesem  Zustande  ist  dns  Schwefel- 
arsenik  geeignet,  zu  den  gewöhnlichen  Prfiriingen  angewandt 
zu  werden,  d.  h.  es  Inxst  ^Jch  in  Arsenik,  nrscnige  Saure  und 
in  nraenik saures  Silberoxyd  nmwandeln. 

Will  mnn  Arsenik  in  den  Knochen  der  Tliiere  aufsuchen,  bo 
müssen  sie,  wenn  sie  gross  sind,  geraspelt  werden,  wie  es  mit 
dem  Hirschhorn  gcsehichtj  diese  Siiiinc  werden  in  ein  Tuch 
gebracht,  ein  Sackchen  daraus  gebildet  und  in  Wasser  nuCge- 
hlingl,  welches  mit  Chlor wasscrslolfsäurc  schwach  angesäuert 
ist,  um  alle  mineralischen  Sul/,e,  welche  sie  enihallen,  aafzulöseD 
und  um  so  wenig  wie  raüglich  die  Substanz  anzugreifen. 

Die  erbaltcno  Flüssigkeil  wird  hiernuf  Iq  A[i)iarale  unter- 
sucht,  wie  oben  angegeben  wurde,  nur  dass  reine  Chlorwasaer- 
slollBfiure  und  niobt  Schwefelsäure  xar  Enlwickelung  des  Was- 
BerelolTes  angewandt  wird.  Ohne  diese  Maaasregel  wurde  ein 
reichlicher  Niederschlug  von  schwefelsaurem  Kalk  entstehen, 
und  die  Schwefelsäure  köniilo  nicht  mehr  auf  das  Zink  ein- 
wirken. 

Endlich  wird  der  in  dem  Tuche  gebliebene  gelaltnSsc 
Rucksland  zerrieben,  dann  mil  Wasser  nngerülirl  und  der  bei 
der  Musivclfascr  angegebenen  Behandlung,  niimlich  der  Einwir- 
keng des  Chlors,  unterworfen. 

Hier  folgt    die  Tabelle  der  Versuche,    welche    mit  Fleisch 

em  Ochsen  und  einem  Schafe    und    den  Knochen  dieser 

Thiere  angestellt  worden  sind. 
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Daaer  eines  jeden  Versaches:  36  Standen. 


Quantität  des 

angewandten 

MeUlIes. 

Volumen 
des    erzeug- 
ten Gases. 

Angewandte 
Rengentien. 

Bemerkungen. 

80  Gr.  Zink. 

26,4  Liter 

Wasserstoff- 

gas. 

1 

Goldchlorid 

in  zwei 

Wascbfla- 

sehen. 

126  Gr.  Leber, 
125  Gr.  Herz, 
125  Gr.    Muskelfleiscb. 
Sehr    leichte    Reductioa 
in    der     ersten     Kugel, 
aber  kein  metallisches  Ar. 
senik  in  der  mit  Rausch- 
gold    belegten     Röhre. 
Weder  Säure  noch  Ar- 
senik im  Goldchlorid. 

80  Gr.  Zink. 

26,4L.Was. 

serstolTgas. 

desgl. 

Aus   500  Gr.   Knochen 
vom  Ochsen   eine   Spur 
Gold ;  weder  Arsenik  in 
der  belegten  Röhre,  noch 
im  Goldchlorid. 

80  Gr.  Zink. 

* 

26,4  L.Was. 

serstoffgas. 

desgl. 

Mit  der  Knorpel  -  Sub^ 
stanz  der  vorhergehen- 
den   Knochen ;    dieselbe 
Reaclion. 

80  Gr.  Zink. 

26,4L.Was. 

scrstoffgas. 

desgl. 

Mitl25Gr.lUuskclfleisch 
vom  Schafe;    dieselben 
Rsultate. 

80  Gr.  Zink. 

26,4L.Wa8. 

serstolTgas. 

desgl. 

Mit  lOOGr.Knochen  vom 
Schafe;  dasselbeResultat. 

80  Gr.  Zink. 

26,4  L.Was- 

serstolTgas. 

desgl. 

Mit  der  Gallerte  der  vor- 
hergehenden   Knochen  ; 
dasselbe  Resultat. 

80  Gr.  Zink. 

26,4L.Was. 

serstolTgas. 

desgl. 

Mit  100  Gr.     Ochsen- 
Aeisch    und   6    Tropfen 
einer  Lösung  von  arse- 
niger Saure^  dieVio^*'*** 
ligr.  auf  1  Cubikcentim. 
enthielt.  Sehr    deutliche 
Reduction  in  der  ersten 
Kugel,  arsenige  Saureim 
Goldchlorid^  kein  Arse- 
nik in  der  belegten  R5kce« 
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Die  vorlicr  bewiesene  Bmpflndlichkeit  des  Goldchloiida  für 
den  SuhwerelwaBserslotr  vorfiufigesel?.!^  ergiebt  eich : 

1)  Jnas  kein  Arsenik  in  den  snl/.igen  I>5sungen  der  Kno- 
chen des  Hinües  und  dea  Schafes  enlhaltcn  war; 

S)  dass  die  geringe  Menge  lliJerischer  Sabslanz,  welche 
diese  Lösungen  immer  enlimiten,  sur  keine  Weise  verhindertj 
dnss  sich  kleine  IMengen  von  ArsenikwasserslolTgaa    erzeugen. 

Ich  ivill  nicht  die  lange  Reihe  von  Versuchen  anführen, 
welche  angoslellt  wurden,  um  das  AnlimonwasserslolTgaB  In 
Goldchlond  aufi^urangen ;  die  Versuche,  auf  dieselbe  Weise  an- 
geslelll  wie  beim  Arsenikw&saersloCTgas,  gaben  eben  so  genaue 
Beaullale. 

Dasselbe  gilt  vom  PhosphorwasscrslorTgas,  denn  feachtes 
Wasser sl 0 ITga s ,  welches  durch  eine  kleine  Röhre  ging,  die  ein 
Cenligr.  (lulverrörmigee  PhoBpborbaryum  enthielt,  gab  allen 
PhosphoTwa^sersloir  in  der  ersten  Biegung  der  WaschrOhre 
ab.  Aber  daraus,  dass  das  Anl im ou wasserst oßgas  durch  das 
Goldchlorid  eben  so  wie  das  ArscnikwaseerslotTgas  condensirt  wer- 
den kann,  darf  man  nicht  svhlicssen,  dass  die  Melhode  zur  Ent- 
deckung des  Arseniks  in  organixchen  Substanzen  auch  für  das 
Antimon  anwendbar  sei;  diess  ist  keineswegcs  der  Fall;  alle 
Antimon  Verbindungen,  welche  so  nurgclöRl  sind,  dass  sie  sich 
mit  Wasser  nicht  IrGben,  geben  nur  einen  Theil  des  Anlimooa 
als  AntlroonwassersfotTgas  ab,    ein    anderer    wird  gefnlll.     Man 

Idarf  daher  niemals  das  Antimon  einer  Verbindung  durch  Zink 
nnd  verdünnte  Schwefelsäure  bestimmen  und  ebenso  wenig  den 
Wasa erst olTa)t parat  anwenden,  um  das  Antimon  aus  einer  daiqjt 
vergiftclen  Substanz  auszuHiehen. 


XIX. 

lieber  die  Uringähriiiiff. 


AQURMART. 
ei  dg  jihgs.  Fe'vr.  t9iS.  ]>. 


10  wenig  den 
s  einer  daiqjt 


(AiinaUs  de  ehin 
Der  Urin,  der  von  einem  gesunden  Menschen  gelassen  nnd 
in  ganz  reinen  Oefassen  gesammelt  worden  isl,   vcranderl  siob 


E 


JAquemart^  über  die  Uriagjihrang.  160 

seibat  bei  einer  Temiicrolur  von  38°  C.  unJ  bei 
fiewUlerluri.  Einige  Slunilen  nach  dem  Aufanmineln  trübl  er 
eich  elwas  und  eeUl  eine  aelir  flockige  leichleSubNlanz  ab,  worauf 
er  wieder  bell  wird,  Er^tt  nach  neun  oder  »ehn  Tngen  fängt 
er  nn,  mit  Snuren  aur/.abrausen  und  Kohlensiiure  zu  ent- 
wickeln. Den  vicrzehnlen  Tag  giebt  er  dna  Netinfacbe  eeinea 
Volumens  KoblensSurc,  was  nur  75  bia  80  p.  C.  vom  Ganzen, 
das  man  erhallen  müfi.sle,  sind. 

Zu  Urin,  der  von  demselben  Menschen  and  zu  derselben 
Zeit  erhallen  worden  war,  wurde  1  [i.  C.  Bierhefe  geset/.l. 
Schon  den  fünflcn  oder  scolislen  Tag  gab  dieser  Urin  bei  Be- 
handlung mil  SJiurcn  das  6,7fache  seines  Volumens  Kohlensiinre. 
Ata  siebenlen  Tage  gab  er  das  l£,tifacba  seines  Volumens  Gas, 

Ein  anderer  Theil  wurde  mit  4  |i.  C.  Uierbefc  vcrxctzli 
schon  am  fünflen  Tage  erzeugten  Säuren  eine  Koblensaureenl- 
wlckelung,  welche  das  10,Jfache  des  Volumens  Urin  betrug.  Den 
siebenten  Tag  erhielt  man  12,6  Volumina  KohlensSoregas. 

Aus  Urin,  zu  welchem  man  2,5  p.  C.  Tischlerleim  gesefstt 
baltej  erhielt  man  schon  am  zweiten  Tage  ((,66  Volumina  Koh- 
lensüute  und  10  Volumina  am  dritten  Tage. 

Zu  friseticm  Urin  wurden  einige  Tropfen  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  gesetzt  j  dieses  Gemenge  gab,  nn- 
millelbar  darauf  geprfiPl,  2  Volumina  Kohlensüure;  diese  Saure 
rührte  vom  s^ugesetKlen  kohlensauren  Salze  her.  Den  vierten 
Tag  gab  der  Urin  8,3  Volumina  Gas;  rechnet  man  hiervon  die 
2  Volumina  ab,  welche  aus  dem  kohlensauren  Ammoniak  kamenj 
80  bleiben  6,3  Volumina  durch  den  Urin  erzeugte  KohlcnsRurc. 
Den  fünften  Tag  war  die  Zersetzung  vollständig.  Ein  anderer 
Theil  dieses  frischen  Urins^  welcher  mit  8  p.  C.  fast  vollstän- 
dig zersclElcn  Urina  gemengt  war^  gab  am  zweiten  Tage  6 
Vülnmina  Gas;  den  dritten  Tag  war  er  vollkommen  zersetzt. 

Man  bat  bemcrkij  dass  die  Gefässe,  welche  bestimmt  sind, 
BD  Sffenllichen  Oertern  den  Urin  aufzubewahren^  stets  einen 
starken  Geruch  nach  Ammoniak  verbreiten;  eins  dieser  Ge- 
fjjsse  wurde  ausgeleert  und  oberHachlich  abgespült,  so  dass  die 
an  den  Wänden  haftenden  Verunreinigungen  nicht  losgerissen 
wurden.  Der  Urin,  welcher  hierauf  zwanzig  Minuten  in  dem 
Gefäss  gestanden  hatte,  wurde  gesammelt,  mehrmals  tilirtrt  und 
mit  friscbera  Urin  vermiacbl.    Am   ersten  Tage  Irübto  sieh  das 
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11^0  Jaqnemart,  über  die  UnogähruDg. 

Gemisch  stark;  nncli  34  Slunilcn  gnb  es  ilas  äfaclic  seines 
liiiDDiis  KohlensÄare  and  am  zweilCD  Tnge  darauf  hatte 
vollslünjig  Keraelzt. 

Urin  aus  dem  Gcriisse  selbst  und  oline  Zumiecliung,  der 
sorort  filtrirl  wurde,  war  binnen  34  Stunden  vollsländig  iiersel^it. 

Der  weisse  Niederachlagj  der  stell  in  den  GcTiisscn,  in  wel- 
clien  geHöhnlicIi  der  Urin  aurbcwahrt  wird ,  bildet  und  der 
aich  n&hrend  der  Giilirung  abseti^t,  scheint  das  lirnftig;ete  aller 
Kersel/.ungsmiKcl  zu  sein,  wie  der  vorliergehendc  Versuch  ver- 
mntlien  Hess,  Dieser  neJsso  Niedcrsclilag  wurde  aat  einem 
Filier  gesammelt  und  swisclicn  Fillrirpapier  getrocknet;  2  Gr. 
dieses  N i cd erscli lagen,  der  leigarlig  war,  wurden  mit  100  Gr. 
frischem  Urin  gemengt;  nach  7  Stunden  gab  der  Urin  3,5  Vol. 
Kohlensaure,  und  naeh  2i  Stunden  war  die  Gährung  vollalan- 
dig  beendigt. 

Um  den  Grad  der  Zersetzung  des  Urins  zu  erfaliren  und 
um  die  Menge  KohlcnsJiure,.  welche  er  entwickelt,  zu  ermit- 
teln, veirulir  man  folgend  crmaasscn.  In  eine  grnduirte  Glocke^ 
wclclic  mit  Uuecksllber  gefüllt  war  und  in  eine  Qucckailber- 
wanne  eintnuchle,  licsa  man  6  Theilo  Urin  eintreten,  worauf 
ungefähr  5  Theile  mit  etwas  WasNcr  verdünnter  ScliwerclsJiure 
KUgeaetzt  wurden.  Die  Glocke  wurde  geschQtlell,  um  die  Flüs- 
sigkeiten KU  mischen.  Die  freigewordene  Kohlcnafiure  wurde  durch 
die  Grade  an  der  Glocke  gemessen.  Um  das  Gas  zu  messen, 
wurde  das  Quei:ksi1ber  der  Glocke  dem  Niveau  der  Quecksilber- 
wanne gleichgestellt.  Da  die  llüssige  Misclmng  des  Urins  mit 
Saure  i-.iemlich  lebhaft  durch  die  KohlenMure  bewegt  wurde, 
eo  wurde  vorausgesetzt,  ilttss  die  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Vo- 
lumen Kohlensäure  aurgelüat  enthalte.  Wcon  in  dieser  Vuraus- 
setsung  ein  Irrihum  waltet,  so  genügt  es,  was  alle  Volumina 
des  erhaltenen  Gases  anlangt,  das  zweifache  Volumen  Urin  ab- 
zuziehen, wie  man  in  folgendem  Bcisiiicle  sieht: 

Urin  6  Theile  

Säure  3 


8  Theile 
erzeugtes  Gns  87,5  Theile 

im  Ganzen        35,5   Theile  Gas,    oder 
das  7,lfache   Volumen   des    Urins.    Es   werden  zum  Volumen 


Scribe,  üb-  den  bittern  Stoff  der  Cardobeiiedicten. 

des  entwickelten  Gbecs  die  8  Tlieilc  Flüssig  keil  odilirt,  weil 
iDBa  annimml,  ünss  die  Flüssigkeit  ihr  gleiubcs  Volumeii  Gas 
gelöst  eiillmite.  Wenn  diese  AnnHhmc  Dngenau  ist,  so  wüfJe 
der  Urin  in  iliescui  ßeiB|>ieIe  nur  das  5,5faclie  Volumen  des 
Urins  geben. 


XX. 

lieber  den  bittern  Stoff  der  Ctirdobcnedicfen. 

>Vou 
FBANCtS   SCRIBR. 
(Comjit.  rend.  »i.  Od,  tatX.  p.  so».) 

Das  Cniciti  ist  von  Nattvelle  im  Laborntorio  von 
Oaeriti  lu  Jahre  1837  aus  den  Blättern  der  Carilobeneiliolen 
(^Cenlaurea  benediclaj  dsrgeslcllt  worden.  Es  ist  ebenfalls  in 
den  Binltern  der  Sterndielel  (X'etUaurea  calciirapa),  sa  wie  in 
allen  bitteren  Pflanzen  dcrzabireichen  FainWic  fict  Cffitatoceplta- 
len  enllialten. 

Das  Cnicin  ist  ein  neiilraler  KÜrper,  der  in  weissen  durcb- 
schelnonden ,  scidenglanzenden  Nadeln  krystallisirt ;  es  riecht 
nicht,  sohmeckl  rein  bitter^  ist  unveriindcrlieh  an  der  Luft  und 
reagirt  nieht  aar  Pllan/.cnfarbcn  ;  wird  es  erwürml,  so  schmilzt 
CS,  ohne  sich  zu  verflüchtigen  ;  erhit/.t  man  es  jedoch  bis  über 
den  Si'>irael7,|)unci,  so  zersetzt  es  sich,  wird  gelb,  bekommt 
das  Ansehen  eines  Harzes  und  stössl  DiimpTe  sus,  welche  sich 
an  der  Luft  onl/ünden  und  mit  einer  sehr  weissen  Flamme 
brennen.  Es  hinlerliisst  eine  schwammige,  lockere  Kohle,  wetohe 
ohne  Rückstand  verbrennt. 

In  haKcm  Wasser  ist  es  Tast  unlöaliob;  kochendes  Wasser 
löst  es  viel  leichter  ond  nimmt  einen  bittern,  /.usa  mm  enzi  eh  en- 
den Geschmack  an;  setzt  man  das  Kochen  Ijingero  Zeit  Tort, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit^  opalisirt  und  scheidet  beim  Br- 
kallea  eine  ülige  dicke  Flüssigkeil,  wie  Terpentin,  aus.  Bs 
fragt  sich,  ob  diess  ein  isomerer  Körper  ist,  oder  ob  er  durch 
Aufnahme  einer  gewissen  Quantität  Wasser  entsteht. 

Das  Cnicin  lö)^t  sich  ausaerdcni  taat  in  allen  Verhallnissen 
in  Alkohol  und  ilolzgeisl,  aber  in  feiten  Oelcn  und  im  Tcrpen- 
tiaöl  ist  es  uniüslicb.     In  Aetber  ist  es  fast  unlöslich. 
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IM    Binena,  üb.  die  Verbindungen  des  Wassers        " 

ScbwefclBHiiro  löet  es  aof  und  Tärbl  eich  dabei  slark  blul- 
TO(b;  wird  lins  fiemiscli  erhilzl,  so  sehwärzl  es  sich.  Die  Aur- 
Iflsung  In  SchivefeJsHare  behuJt,  nenn  sie  mit  Wasser  venlQnnt 
wird,  eine  violeKe  Farbe,  die  darch  Zuan1>i  von  Ammoniak  in's 

t  Gelbe  Qbcrgcht. 

Conccnirirle  Cijlornassersto/fsüure  nimml  GOgleich  eine  grüne 
I  Farbe  an.     Wird  es  damil  erwflrmtj  so  f£rbl  eich  die  Flüssig- 

keit braun  nnd  wird  Irübe ;  ularttge  Trüiifüben  zeigen  sich  auf 
der  Obcrllücliej    sie    vereinigen   sich    und    bilden  beim  IfrkaKen 
eine  gelbe  Subxlsn»,  welche  die  Consialen)',  und  die  Eigonacbaf- 
^^  (en  eines  Har^cfl  besilzl.  ^^^H 

^H  Es  bealcbt  ^^^^| 

^B  Wassersloir       6,9       7,1        6,89       6,92  ^^H 

^M  Kohlenstoff      68,9     63,9     63,16     68,36  ^^| 

IT  Sauerslorr       30,3     30,0     30^95     30,72.  '^^| 


I 


Nimmt  man  die  beiden  ersten  Analysen,  die  am  besten  mtt 
einander  stimmen,  an,  eo  crhült  man  Tolgende  Formel: 
Cg,  H,i3  0,5, 
für  C=76  und  11  =  6,25, 
welche  Formel,  mil  denen  des  Sfliteins  und  Phlorid^ina  vergli- 
chen,    dna   Cnicln    den  le(;«tercn  beiden  Substanzen   zu  nühern 
scheint. 

Binc  gründlichere  l'rül^ing  der  Umwandlungen  de»  Cnicins 
wird  vielleicht  geslatlco,  diese  drei  SubsfRozen  in  einen  innige- 
ren Zusammenhang  y.a  bringen,  um  so  mehr,  da  es  sich  xn 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  zu  den  Oclcn  wie  Salioln  und 
Pblorldzin  verhRlt. 
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eber  die  Verbitidungen  des  Wassers  m\ 
Wa  SS  er  st  offsäii  }•  e  n. 
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(Compt.  rend.  IT.  Oct.  iSil.  p.  7TS.) 

In    allen    WasserstolTsHurehydraien,    mit    Ausnahme    eines 

einzigen,  entfernt  sich  das  Vcrhiillniss,  welches  zwischen  Sfiare 


tftßsentoffsSarea. 


und  Wnsser  bestcbl,  sehr  weil  von  den  gewüliolichen  Vertiält- 
DJason,  so  dass,  wenn  man  üiese  Verbindungen  mit  den  Snlifien 
vergleichen  und  nur  Ana  Wasser  die  Rolle  der  Basis  cpielen 
Iftwen  will,  die  Sttlze  fiusscrsi  basiseh  sein  miisslcn,  dcun  &n! 
1  Aeq.  Säure  wird  man  9,  10,  11,  IS  und  16  Aeq.  Btm\a 
darin  finden. 
.  Wir   iiAben  In  der   Thnt  gesehen,  dosi  die  Chlonrasaer- 

BfolTsHtirc,  BromwasRcrBtofi'sßure  und  JodwasserstoffxSuro  nach 
der  Concenfralion  durcli  Wärme  mit  16,10  und  11  Ac<|.  Waseer 
vereinigt  bleiben,  dasa ,  hei  der  Tempernlur  der  Almosphfire 
dnrch  Abdnmprcn  contcnlrirl,  die  erste  13  und  die  zweite  & 
dnvon  enthalt,  Und  cndlteli  dass  Jodballlgc  JodwasaerflofTsäare 
ebcnf^illn  nach  lange  anhallendem  Kochen  mit  9  Aeq.  Wasser 
verbunden  bleibt. 

Die  waeserliallige  FIuorwasserstalTsaurG  cnlhalt  nach  dein 
Kochen  4  Aeq.  Wasser  wie  die  Saliictcrsnure. 

Die  Analogie,  welche  gewöhnlich  zwischen  den  Chlor-, 
Brom-  und  Jodverbindungen  herrscht,  boaleht  also  nur  unvoll- 
«Inndig  in  den  Verbindungen  ihrer  Wassers toffsfiuren  mit  Wasser, 
and  sogar  die  vergleichenilc  Betrachtung  der  aloniis)i»chen  For- 
meln Kcigt  uns  die  JodverliinduDg  dieZwischcnslure  einnehmeiid, 
wo  man  vielmehr  die  Brom  Verbindung  erwarten  sollle. 

Nach  diesem  scheint  es,  dass  die  Ursachen,  welche  das 
Bestreben,  in  Gasform  überzugehen,  vermehren,  auf  die  Ver- 
wsndlschaflcn  der  Wasserst olfsnurcn  ku  Wasser  Wirkungen 
ausüben,  die  nicht  mit  diesen  Verwandtschaften  in  VerhältniBs 
stehen,  weil  eich  bei  der  BromwassorstolTsaure ,  welcher  die 
bckaimlen  Reaclionen  eine  Zwiecbenslellung  anweisen,  ihre  Herr- 
schaft in  Bezug  auf  Chlor-  and  Jod  Wasserstoffs  Sure  weniger 
erkennen  Inssl. 

Die  Auflösung  von  Brom  und  Jod  in  ihren  wässrtgen 
WasaerslolTsiiureu  ist  bestimmten  Yerhällnissen  unterwerfen,  we- 
nigstens gewissen  Grenzen;  aber  diese  Verboltnisse  sind  ffir 
diese  zwei  Kürzer  verschieden.  So  nimmt  die  Dromwasser- 
stoffsSure  beim  Vorhandensein  einer  grossen  Menge  Wasser 
dreimal  so  viel  Brom  auf,  als  sie  selbst  enthalt,  während  die 
JodwBsserstoffsfiure  nur  eine  Quantität  Jod  nuriösl,  die  der  gleich 
ist,  welche  sie  enthält.  Ferner,  während  durch  Kochen  oder 
Anseelzen  an  die  Luft  die  bromhaltige  Bromwasserstoffsäare 
J»urn.  f.  prakt,  CLemie.  XXIX.  3,  J3 
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siela  das  überechüssige  Brora  Icinlil  Abscheidet,  lässt  sich  im 
Oegcniheile  die  jodhnlligeJodwasserstoCTsüure,  wenn  sie  nicht  zd 
sehr  mit  Wasser  verdünnt  isl,  durch  Konheii  concenlrlren,  bis 
sie  4  Acq.  dieses  Elemcnles  auf  1  Acj.  WasecrslolTatigrc 
cntbäll. 

Die  Eigcnschftfl,  welche  die  Wnssersloffsänren  des  Chlors 
and  Broms  haben,  sich  dunh  Abdampren  iii  derKälte  mehr  2U 
concenlrircu  als  durch  Kochen  bei  erliöhter  Temperatur,  findet 
leichl  ihre  Erklärung  in  dem  Bcsircbcn,  sich  »u  verflüchligeo, 
welches  durcli  die  erhöhte Tem|iernlur  vermehrt  w'irä,  Niuhls- 
deslowcnlgcr  scheint  dicss  mir  eine  echr  merkwürdige  Eigen- 
tbiimüchkcil  zu  sein.  An  Tange  hatte  man  bis  jet/.t  keine  ähn- 
lichen Beispiele;  hiernach  zeigt  die  Kcrscizungj  welche  die 
Chlor-  und  BromwasserslotTsiiure  durch  Kochen  erleiden,  sehr 
wenig  Beständigkeit  in  ihnen  an,  und  es  ist  fast  nicht  zq  be- 
zweifeln, daaij  wahrend  ihrer  Destillation  eine  momentane  Zer- 
setzung zwischen  Säure  und  Wasser,  aber  nach  der  Condenas- 
tion  unmittelbare  Wiedcrverbrndung  slallflndct.  Während  des 
Kochens  kann  der  eriteugle  Dampf  niclits  als  ein  einfachcH  Ge- 
menge von  Wnsserdam|)f  und  von  Siiurcgas  sein.  Die  Dicbllg- 
kcitco  der  Dumpfe,  gefunden  aus  den  fraglichen  Verbindungen, 
glimmen  vollständig  mit  dieser  Ansicht,  welche  allem  Anscheine 
nach  sich  auch  auf  das  JodwassersIofTsilurehydrat  anwenden 
lassen  muss;  im  Gegenlheile  mdsste  man  Damiifvolumina  anneh- 
men, welche  dargcsiclll  werden  durch 

a'Ä'  H'/'^,  UV.  O'A;  Br'/l-  R'/.^,  H'/'  0'/"-,  }'/■•  H'/..^  H"^.  O'V"; 
Formeln,  welche  zu  complicirt  sind,  um  wahrscheinlich  r.a  xS^^ 
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XXII. 

Ueber  die  Bereitung  des  Grünspans,  nament- 
lich des  neutralen  essigsauren  Kupferoxyds. 
Von 
h.  E.  JONAS,    Apodie'ker  in  Eilenburg. 
Es  isl  bekannt,    dass  die  Techniker  drei  Sorten  GrÜnBjian 
der  Farbe   nach   unicrechelden ,   welche  aas  der  verschiedenen 


Jonaa,  üb.  die  Bereitung  des  Grönspans  etc.    lÖS 

Iwafschei)  Beschndciiljclt  und  dem  Siiurcgoiiallc  des  Salzes  her- 
vorgehen : 

a)  bUucn  gemeinen  GrÜns|ian,  Lalbessigsaurcs  Kaprer- 
oxyil; 

b)  grünen  gemeinen  Grünspan,  ein  Gemenge  von  zwei- 
drittei-  und  drillelessigsaarem  Kii|>rerDxyiJ,    und 

c)  kryslallisirtcn  dcfilillirtcn  Grünspan  in  Trauben,  ncu- 
Irmles  cssigsaurea  Knpferoxyd  (Berzclius), 

Alle  diese  KupfersnI/c  kommen  grüsateiilheils  durcli  den 
Handel  za  ans  niis  Franbruich,  und  üjre  Bereilungsarleti  sind 
in  jedem  gulen  Lehrbuniie  der  Cbemie  angegeben. 

Um  diese  Kuprereslze  andenveilig  dai/.aslellen ,  verülTeoU 
liebe  icb  Totgende  klcino  prnklische  Versuche. 

Dreibasisches  Kupfcrcblorür  (^Rraunacbweigcr  Grün  im  frisch 
gerülltcn  ZuHlandc)  wird  mit  AminoniakHÜssigkeLl  bis  zurAur- 
lOsung  versetzt  j  hierauf  EHsigxpril  oder  conccnlrirler  Essig  im 
Üeberschusse  zugelhan.  Ist  erslerer  angcH'nndt,  so  wird  die 
Flüssigkeit  xttT  Haine  verdunsict,  unter  Anwendung  des  letz- 
tem crrulgl  augenblicklJcliB  Grunnpanbildung,  wenn  dna  Gfin/.e 
bis  zur  Tcmpernlur  des  Kochetis  erbil/.t  wird.  IMKlclst  Scihc- 
lüch  oder  Filter  ist  die  Sundcrung  zu  bewerkstelligen. 

Um  die  zweite  Sorte  auf  äbnitcbcm  Wege  zu  bereiten, 
bedarf  es  des  neutralen  Salzes. 

Eine  interessante  Erncliciimng  bietet  »ich  dar,  nimmt  man 
eine  beliebige  Menge  piilvcrisirten  xchwefelsnurcn  oder  salpe- 
ter-salzsnuren  Kupferoxyds,  löh(  selbiges  in  starkem  Salmlak- 
geisle  unter  Temperalurunterslütsuitg  bis  zur  völligen  Neulrall- 
fiation  und  setzt  dieser  Flüssigkeit  das  Doppelte  an  Getvicht 
des  Salzes  concenlrirlen  tCssig,  also  im  Üeberschusse,  zu  und 
bringt  es  zum  Kochen;  so  enistehcn  anler  eigener  Temperatur- 
erhökung  während  des  Erbilzcns  sofort  auf  der  Oberfläche  feine 
grüne  /.usammenhiingcndc  Kryslalle  van  neutralem  essigsaurem 
Kupferoxyd,  die  durch  Umrühren  {iracipillren  und  so  der  Neu- 
bildung solcher  Kry^lallgruppcn  Raum  geben.  Der  Hergang 
dieser  Snizbildung  gebt  so  schnell  von  Slalten,  dase  die  Flüs- 
sigkeit binnen  kurzer  Zeit  in  zwei  Thcile  gcthcill  wird,  wovon 
der  obere,  durchsichtig  und  klar,  eine  grünliche  Farbe  behält, 
der  untere  nichts  als  scbüiie,  seidenartig  glänzende  Kryslalle 
1^% 
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bIdi].  Sic  werJen  Buf  cioem  Seilje(ucLe  oder  Filier  geesmmelt 
DDd  gelrocknet. 

So  erhält  man  aus  SPfd,  Kuiifervildol  genau  IVsPfJ.  Grün- 
fi|iankryslHlle,  welche  in  der  Technik  völlig  den  fran^üsi sehen 
in  Kryslallcn  ersetzen.  Sic  unterscheiden  eich  durch  eine  hel- 
lere grüne  Farbe  und  leichtere  AuflÜBlichiieit  in  Walser. 

Aus  dem  tiich  eelbsl  übcriassenen  Rückslando  schicsaen 
dagegen  Krystalle  dieses  Salzes  an^  oder  wenn  jene  mehr  ver- 
dünnte KupfcrsalzlBuge  sich  selbst  überlassen  bleibt,  die  mit  den 
französischen  gan>;  identisch  sind. 

Der  Rückstand,  welcher  mittelst  ßraunschweiger  Grüns 
verbleibt,  wird  zur  Darstellung  des  letztem  auf  bekannte  Art 
wie  Salmiak  benutzt,  wogegen  der  von  obigem  Salze,  abgedunstel 
(durch  Destillation  der  überschüssige  Essig  wiedergewonnen}, 
ein  Dojipelsala  von  schwerelsaurem  Kupferoxyd  mit  echwcfel- 
BBurem  Ammonialc  iiererl^  da  s,  dem  Aeussern  des  Ku|ifervilrials  sehr 
älinlich,  Ihells  für  sich  technisch  anwendbar,  Ifaeils  zur  Darstellung 
von  Salmiakgeist  xa  benutzen  ist,  oder  von  N'cucm  mit  Salmiakgetet 
ond  concentrlrlem  Essig  zur  Grüns|)anbildung  benutzt  wird.  Es  geht 
somit  in  dieser  Fnbricalion  an  Malcrial  nichts  verloren,  in  Folge 
dessen  es  meine  Absicht  war,  mir  hierauf  ein  Patent  zu  lösen ;  allein 
bei  strengster  Berechnung  Etellle  sich  dennoch  ein  höherer  Preis 
heraus,  als  der  des  durch  den  Handel  bezogenen  ist. 

Die  Theorie,  welche  dieser  so  schnellen  Bildung  des  neu- 
tralen essigsauren  Kn))reroxyds  zum  Grunde  liegt,  ist  leicht  zu 
finden  in  der  Bildung  von  schwefelsaurem,  5al[)cler - salitsaurem 
Kupferoxyd- Ammoniak  (Driltcl-schwefel-salpelerEanrem  Kup- 
feroxyd-Ammoniak}, das  ilurch  die  Essigsäure  im  Uebcrschussc 
zersetzt  wird. 

Allem  Vermuthen  nach  spielen  selbst  bei  der  Bildung  des 
Grünspans  in  den  Fabriken,  wo  mit  Weintreslern  und  Weinstein 
gearbeitet  wird,  die  stickstoffhaltigen,  Ammoniak  lieferndeD, 
durch  Gäbrung  entstandenen  sauren  Flüssigkeiten  eine  Hauptrolle, 
indem  sich  jenes  Salz  so  leicht  aus  Kupfer- Ammoniak  darstel- 
len liksst. 

Das  nach  obiger  Art  dargestellte  neutrale  essigsaure  Kup- 
feroxyd  ist  zu  pharmaceuiischen  Zwecken,  als  zur  Bereitung 
des  Oxijmd  Aeruyinis,  Grünspantinte,  Kupferoxydbildung  mit- 
telst Zu  clier,  als  Reagens  u.e.  w.,  sehr  vortheilhaft  zu  verwenden. 
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indem  mao  es  in  der  kleinsten  Menge  mittelst  einer  Abraaeh« 
schale  jeden  Aagenblick  darstellen  kann^  zagleioh  belehrend  fitr 
Anfänger. 


XXIII. 

Zusammensetzung  des  Topases  und  Pyknits. 

CAus  einem  Schreiben  des  Prof.  Forchhammer  an  Marchandy 

Copenbagen  den  1.  Mai  1843.) 

—  Bei  einer  Untersnchung  über  die  Zasammensetzang  dOB 
Pyknits  und  Topases  glaube  ich  zu  sicheren  Resultaten  gekom- 
men zu  sein.  Das  Verbftitniss  derAeqnivalente  von  Aluminium^ 
Silicium  und  Fluor  ist  beim  Topas  7:5:6;  das  Resultat  der 
Analyse  ist: 

Der.  Mittel  ans  d.  Analysen. 
Thonerde      54^99  55,14 

Kieselerde    35,27  35,52 

Fluor  17,14  17,21. 

Beim  Pyknit  ist  das  obige  Verhftltniss  6:5:6. 

Ber.  Analyse. 

Thonerde      51,09  51,25 

Kieselerde    38,27  39,04 

Fluor           18,59  18,48. 


XXIV. 

lieber  die  Lagerstätte  der  Diamanten. 

(Aus  eiaem  Schreiben  von  H.  Girard  an  Marchand.) 

Die  Diamanten^  welche  Hr.  v.  Lora  ono  che  ff  aus  Brasi- 
lien nach  Buropa  gebracht  hat,  stammen  aus  zwei  verschiede- 
nen Localitäten,  aus  der  Serra  de  Grammagoa,  11  Meilen  nörd- 
lich von  TejucOf  und  aus  der  nächsten  Umgebung  dieser 
Stadt,  die  ersleren  von  ihrer  ursprünglichen  Lagerstfitte,  die 
anderen  aus  Gegenden,  in  die  sie  erst  nach  der  Zerstörung  ihres 
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eigentlichen  Multergeäteiiiea  gelangt  waren.  Daram  Bind  die 
Slüokv  iianiet  Serra de  Gramma ff oai'ie  bei  weitem  iti(cressan(eren. 
Das  Gesleio  ilerHelbcn  isl  ein  sehr  qoerzrciclicr  Glimmerschiefer, 
thells  sclir  fcRt,  theils  bo  leicht  zerreiblichi  dasa  man  ihn  mit  ilcn 
Fingern  zcrdrQclven  kann  ;  in  dieacro  liegen  ?.wiscben  den  Ouarz- 
fcOrncrn,  die  man  noch  dcutlii^li  erkennen  bann,  die  Kryalftlle 
von  DiaiDnni  bei  dein  rcsicrn  Slückc  bo  dcullich  und  (ief 
eingewachsen,  dasg  nn  eine  kQnslIicho  Befestigung  gnr  nicht 
KU  denken  iat.  Die  Kryslalle,  in  dem  einen  Slückc  zHcii  in 
dem  andern  einer,  sind  IheÜs  völlig  wnsaerklar,  Ibeila  etwas 
trQb  nnd  graulich,  aber  durch  Form  und  lebiiafleslen  Glttnz 
unverkennbare  Diamanten;  sie  haben  zwischen  1  und  !</,  Li- 
nien Durchmesser  und  die  Geslnit  flacher  Granntoeder.  Das 
Gestein,  In  ilera  sie  einsit^cu,  gehOrt  dem  grossen  Glimmer- 
gcbieferzugenn,  welcher  der  südüHllichcn  Küste  von  Brasilien  aat 
rast  SOO  geogr.  Meilen  parallel  läuft  und  vielleicht  im  Norden 
und  Westen  durch  das  grosse  Thal  des  Hio  S.  Francisco 
begren/.t  wird.  Die  anderen  Exemjilare  aus  der  Gegcnil  von 
Te,}uca  zeigen  ein  grobes  Conglomerat  aus  Quarz  und  Kiesel- 
schierer  brocken  (die  Stücken  waren  nur  klein,  vicileicbl  filnde 
man  in  grüaacrcn  auch  Bruchstücke  von  Gneis  und  Glimmer- 
schiefer), verkillcl  durch  eine  grosso  Menge  von  ochrigcm  Braun- 
eisenstein. Zwischen  diesen  grösseren  Kürnorn  sitzen  die  Dia- 
manlco  eingeklebt,  aber  das  Ganze  bildet  nicht  eine  zusaramen- 
hfingende  Masse,  sondern  es  sind  löcherige,  leicht  7m  zcrlrum- 
mernde  Concrelionen,  wio  sie  sich  oft  in  eisenhaltigem  Sande 
bilden.  Die  Diamanten  in  den  vorliegenden  Stücken  waren 
grösser  nia  die  vorerwilhnten,  zwei  nnd  drei  Linien  im  Durch- 
messer, einer  völlig  klar,  blnaagelb,  der  andere  eltvas  grau  und 
nnr  durchscheinend.  Daa  gansc  Vorkommen  erklärt  eich  leicht 
als  aus  dem  umgebenden  Gebirge  stammend,  wo  sowohl  Quarz,  als 
auch  der  Eiscnslcin  aus  dem  zerslürton  Glimmerschiefer  herrühren, 
der  in  diesen  Gegenden  oft  sehr  viel  Eiaenglan»  führt,  so  dnsa 
er  auch  von  einer  ausgezeichneten  Localitnl  der  Art  der 
Itacolumit  erhalten  hat, 
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XXV. 

Untersuchungen  über  das  Oel  der  Gaulthe^ 

ria  procumbens. 

Von 
A.  GAHOURS. 

(Compt  rend.  T.  XVL) 

Seit  einigen  Jahren  haben  sich  über  verschiedene  theore- 
tische Puncte  der  organischen  Chemie  Discussionen  erhoben, 
denen  das  chemische  Publicum  nicht  immer  das  Interesse  za 
Theil  werden  Hess,  welches  diejenigen,  die  sie  angeregt  hatten^ 
ihnen  beilegten;  Alle  jedoch  stimmen  darin  überein ,  die  künst« 
liehe  Bildung  gewisser  natürlicher  Producte  durch  im  Labora- 
torio  veranstaltete  Processe  als  eine  für  die  Wissenschaft 
glückliche  and  einflussreiche  Erfindung  zu  betrachten.  In  einem 
solchen  Falle  befinde  ich  mich  auch  eben  jetzt,  indem  ich  die 
ersten  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  ein  Oel  mittheile, 
welches  in  dem  Parfömeriehandel  unter  dem  Namen  des  Oels 
des  Winlergreen  vorkommt  und  welches  von  einer  Pflanze  aus 
der  Familie  iXavEriceen^  der  Gaulthena  procumbens^  erzeugt  wird. 
Das  Oel  dieser  Pflanze  ist  schwerer  als  Wasser,  schwer 
löslich  in  dieser  Flüssigkeit  und  beinahe  völlig  ans  einer  Sub- 
stanz bestehend,  welche  genau  bei  der  Temperatur  von  224° 
kocht,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Ich  habe  drei  Analysen  dieser  Substanz  gemacht,    welche 
mii;  folgende  Resultate  gaben: 

I.  0,575  Gr.  des  Ocis  gaben  0,283  Gr.  Wasser  und   1,332 

Kohlensäure; 
IL  0,590  Gr.  Oel  gaben  0,291  Gr.  Wasser  und  1,365  Koh- 
lensäure; 
111.  0,641  Gr.  Oel  gaben  0^311  Gr.  Wasser   und  1,484  Koh- 

lensäure ; 
woraus  man,  um  die  Zusammensetzung  in  Procenten  auszudrfik«^ 
ken,  erhält: 


I. 

IL 

in. 

Kohlenstoff 

63,17 

63,08 

63,13 

Wasserstoff 

5,46 

5,47 

5,38 

Sauerstoff 

31,37 

31,45 

31,49 

100,00  100,00     100,00. 
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Die  Formel,  «eiche  um  besten  Hie  Zusamniensetzung  die- 
ser Substanz  nngiebl,  ist  foIgcnJei 

C|g  =  1200,00     83,15 

llj^  =     100,00       5,86  ^_ 

0„    =     600,00     31,69  ^1 


1900,00  100,00.  ^H 

Dleae  Formel  kann  man  auch  als  aaltnylsnures  Melbyl- 
oxyA  schreiben  und  das  Oel  auch  als  eolches  betrachten;  deoD 
man  hat  dann : 

Cie^ieOe  =  <^n"io^6  +  CaHuO. 
loh  habe  deshalb  diese  beiden  SlolTe  mit  einander  vergli- 
chen, um  die  Richtigkeit  meiner  Annahme  zu  prüren.  Ich 
habe  mir  das  saUcylsaure  Alethyloxyd  bereitet  und  mich  von 
seiner  vollkommenen  Ideniiliit  mit  dem  natürlichen  Ocle  der 
Gaullheria  überzeugt,  Ferner,  indem  ich  ilas  Oel  mit  einer 
Auflösung  von  Knli  zu  45  Grad  behandelte  und  das  Gauze  bei 
einer  möglichst  gelinden  Hilze  der  Destillation  unlcrivnrr,  er- 
hielt ich  in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeil,  welche,  nachdem  sie 
mehrere  Male  mit  Knlk  behandelt  worden  war,  nächtiger  al» 
Wasser  war  und  mit  einer  bläulichen  Flamme  brannte.  Der 
Bückaland  in  der  Betorte  gab,  mit  Wasser  versetzt,  bei  Bin- 
zuftlgong  einer  IVIineralsSure,  einen  reichlichen  Nieilersching 
von  Salicflsgurc. 

Wenn  man  das  natürliche  Oel  der  Gaullheria  oder  das 
salicylsaure  Mclbyloxyd  mit  rauchender  Salpetersäure  behan- 
delt, eo  erhellt  sich  die  Tcni[)cralnr  beträchtlich;  kühlt  man  die 
MasBC  ab,  so  entwickeln  sich  nur  wenig  saliietrigsaiire  Dnm))fe, 
und  in  der  Flüssigkeit  bilden  sich  bald  eine  Menge  von  Kry- 
elallen.  Diese  Kryslalle,  mit  Wasser  abges[iült  und  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  in  Alkohol  gereinigt,  haben  die  Ge- 
stalt von  gelblich- weissen  aasserordenllich   feinen  Nadeln. 

Ihre  ZuaammenselKung  wurde  durch  die  Analyse  fulgen- 
dermaassen  gefunden : 

I.  0,836  Gr.  der  Substanz  gaben  0,861  Wasser   und  1,466 

Kohlensaure ; 
U.  0,50«  gaben  34  Cb.  C.  Stickstoff  bei  11°  u.  0,763  M. 

Daraus  folgt  für  ihre  Zueammenselzung  in  Procenlen: 
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I.        II. 

KohlenatofT  48,40 
WasserslDfT  3,51 
Sllcksloff  -         7,«7 

Sauerstoff 

Die  Formel,   wolcbe   am   bcElen  diesen  Zahlen  cnls[)rlclit, 
i  fblgenile : 

,  =  1200,0     48,69 

^  =       87,5        3,54 

=     177,0       7,18 

,  =  1000,0     40,fi9 


"io  = 


S464,5   100,00, 
^e  Formel,  die  mnn  so  schreiben  knnn: 
Cj^HgOj,  CjIIbO 

und  die  in  dieser  ZuBammeDselKiing  das  anileaurc  oJer  indig- 
saurc  Mclhyloxyd  bildet. 

Brom  und  Cblor  hingegen  scheinen  auf  den  Thcil  des  Oela 
zu  wirken ,  welcher  die  Bnais  der  Verbindung  bildet.  Denn 
die  Analyse  der  Brom  Verbindung  ruhric  zu  folgender  Formel: 

welche  man  vielleicht  betrachten  kjinn  als 

in  welcher  man  eine  der  von  Malnguü  gefundenen  Chlor v er- 
bindang analoge  ZusammenHetzung  linden  wird. 

Man  sieht  ans  dem  Vorhergehenden: 

1)  dass  die  Analyse  und  die  Synibesc  überelnslimmend  die 
Identität  des  Oela  der  Gaullheria  jnoeumbeni  und  des  salicyl- 
sauren  Melbyluxyds  beweisen; 

3)  dass  man  aus  diesem  Oel  eine  mit  der  Salioylsnure  iden- 
tische Säure  gewinnen  kann; 

S]  endlich  bildet  sich  durch  die  Behandlung  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ein  Kürper,  welcher  zu  derselben  C'esse  ge- 
bOrt  and  in  welchem  mnn  die  Iniligafturc  findet,  die  man  bia 
jetzt  nur  aus  dem  Indigo  hat  daralellen  können  und  ausserdem 
BOi  der  Salicylsfiuro  durch  Üünwirkung  der  SalpclersJiuro  auf 
dieselbe,  welche  Methode  Gerhardt  zuerst  beschrieben  hat. 


\ 


I 

i 


r 


■ 
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Ohne  für  den  Aagenblick  die  Art  und  Weise  näher  xa 
uolersuolien ,  wie  der  Mclbylüllier  colBlanilen  ist,  um  ftls  Be- 
Btnndllicll  In  dieses  Oel  eingehen  zu  können,  oder  wie  derselbe 
dnrin  verbunden  ist,  will  ich  die  Aurmerksamkcit  der  Chemiker 
nnr  aur  einen  setir  beoierkenswcrlhen  Umstand  hinlenken,  njjm- 
lich  dass  der  Holzgcisl,  welctjcr  bis  jetzt  nur  unter  den  durch 
die  Hitze  erzeugten  Substanzen  vorgekommen  ist,  hier  sich  in 
einer  Substanz  vorllndel,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Vegc. 
talion  gebildet  ist. 

Obgleich  es  gnnx  wie  ein  neutraler  Aclhcr  zusammenge- 
eelzt  ist,  vcrhiilt  sieti  das  Od  der  Gaultkcria  duichaua  wie 
eine  wirkllehe  Siiure.  Wenn  man  ef;  nümlich  mit  kausliachcm 
Kali  oder  Natron  bchandelr,  eo  bildet  es  krystHllisirbare  Verbin- 
dungen, welche  in  Wasxer  und  Alkoliol  lönlich  sind;  die  Hin- 
zufügung einer  Sfiure  bcwit'kt  die  Wiederherstellung  des  un- 
veränderten Oels,  nur  dass  es  sich  leicht  ganz  in  ^nlicyU^ure 
umfinderl,  welche  man  erhallen  kann,  wenn  man  die  in  Was- 
ser aufgelüste  Masse  mit  CblonvasserstoITiiiLure  versetzt,  leb 
habe  mich  fibrigcns  überzeugt,  dass  diese  so  auffallende  Eigen. 
Ilifimlicbkcif  sich  auch  bei  einem  Oelc  vorfindet,  welches  man 
beim  Dealiilircn  der  SalicylstiurD  mit  einer  Mischung  von  Balz- 
gcist  und  conccntrirter  Schwefelsäure  erhält,  und  dass  ebcnfallx 
mit  einer  analogen  Verbindung  dasselbe  der  Fall  ist,  mit  dem 
anissBuren  Metbyloxyd,  einem  Aclhcr,  worin  eben  so  eine  Säure 
mit  A  AI.  Sauerstoff  enthalten  ist  und  auf  welchen  ich  schon 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  hingeleilel  habe. 

Die  Chlorverbindung,  mit  QuecksilbcrcyanQr  destillirt,  giebt 
Ouccksilberchlorür  und  eino  weisse  Verbindung,  welche  sich 
sublimirt  und  wahrsch  ein  lieb  Cyan  an  der  Stelle  von  Chlor 
enthält. 

Jod  löst  sich  in  dem  Oelc  auf,  aber  scheint  keine  VerGo- 
derung  desselben  xu  bewirken. 

Endlich  Ammoniak  vcrhfilt  sich  zu  diesem  Ocle  anders  als 
Kali  und  Na'ron,  und  bei  seiner  Einwirkung  scheinen  sehr  In- 
teressante Erscheinungen  slatlzulinden. 

Ich  beabsicliiige,  eine  Abhandlung  über  alle  diese  Verbin- 
dungen zu  verGITcntlichcn,  welche  ich  seit  einiger  Zeil  mit 
Aufmerksamkeit  sludire,  um  eine  ausfübrlichcrc  Arbeit  darüber 
zu  liefern;   da  ich  aber  vernommen  habe,   dass  ein  Hmerlk«iii- 
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scher  Chemiker  eich  auch  mit  der  Unlcrsuchung  dieses  Oels 
beschliriigt,  so  ginuble  ich,  vorläufig  die  Rosullale  meiner  Un- 
tersuchung, für  deren  Gcnnuigkeil  ich  einsichcn  kann,  millbei- 
leo  za  müssen. 


^^  XXVI. 

Uehcr  die  neutrale  phosp  hör  saure  Barylerde. 

Von 

A.  CHODSKW. 

Dieses  Sitlz  ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Bcrzeliaa 
unlereucht  und  ^cino  Zusammensetzung  TcsIgeslelK  worden  A). 
Nicblsdeslowenigcr  scheint  es  mir  nicht  unnütz  zu  sein,  einige 
Bemerkungen,  die  Ich  bei  der  Dorslellung  niid  der  Anniy&e  die- 
ses Salzes  gemacht  habe,    dem  gelehrten  Publicum  vorzulegen. 

Wenn  mnn,  nach  Berzelius,  eine  Aufloäung  von  neu- 
tralem ]jhD9|}horsaurem  Natron  in  eine  Auflösung  von  Cblorba- 
rynm  tropft,  die  aber  dabei  nicht  vollständig  ausgcnillt  werden 
darf,  EQ  bekommt  man  neutrale  (ihosphorsnurc  Bnrylerde  Ua^P; 
wird  dagegen  Chlnrbaryum  zu  |)bos|>horsaurem  Natron  hin/iige- 
setzl,  so  erhriit  man  ein  basisches  Salz  ^9).  Dasselbe  Bftgl 
auch  mitschcrlioh  in  den  Ann,  de  Chimie  el  de  l'liytique, 
T.  XIX.  p.  363. 

Ich  habe  dagegen  dasselbe  neutrale  phosphorsaure  Baryl- 
salz  auf  sehr  manntgrnliige  Weise  ilRrgcslelK.  Zuerst  habe  ich 
Berzelius's  Vorschrift  zur  Darstellung  dieses  Satzes  befolgt; 
dann  führte  mich  der  amgehehTle  Weg  auch  zu  demselben  Resul- 
tate; endlich  warauoh  bei  dem  Uebcrachusxc  von  pbosphorsanrcm 
Natron,  d.  h.  bei  der  vollsiiiadigen  Austeilung  des  Chlorbary- 
ums  nach  der  ersten  Methode,  das  erhaltene  Salz  immer  dieselbe 
neutrale  phosphoranure  Barylerde. 

Der    Unterschied    in    der    Zusammensetzung    der    auf  fo 
verschiedene  Weise  dargestellten  Salze  war  nur  0,2—0,3  p.  C. 
Die  Salpetersäure  Baryterdc,  statt  des  Chlorbaryums  gcbrnui 
gab  dieselben  Resultate. 


«]  Gllbert'a  Ann.  der  Physik,    Dd.  LIII.  S.  388. 
**i  Lehrbuch  der  Cüemio,    Bd.  IV.  S.  343. 
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Das  auf  irgend  eine  der  angeraiirleti  Arien  dargeslelKo 
Sal2  Ul  kryslsllinisoh  und  cnthJilt  ein  At.  Krysliillwaseer ,  iIrb 
es  noch  bei  300°  C.  behült  und  das  nar  durch  Gluhhilzo  aus- 
getrieben wird.  60  Ijnt  hier  die  Plioi^pliorsiiurc,  wie  in  noalra- 
lem  pha^iiliorBBurciD  Natron,  dieselbe  EigetischafI,  eicl)  mit  den 
drei  AI.  fiaeis  zu  verbinden,  und  die  cbemische  Formel  der 
nealralea  phospliorsauren  Baryterde  ist  also  Ba^pä. 

Unter  dem  Mikrosl^opc  ist  das  Salz  krystallinisch  und  die 
Kryglalle  sind  dimnrpli;  niimtich  wenn  man  die  hallen  AuflQ- 
Hungen  von  ptiasjjborsnurcm  Natron  und  von  Clilorbaryum  var- 
mlscbt,  so  bekommt  man  reeblwinkligo  TaTcIn;  wenn  man  aber 
die  heissen  Auflösungen  niinml^  so  ist  die  Form  der  Kryelallc 
eine  scchF(scJltge  Tafel. 

Die  ZuHammenselzung  der  beiden  Species  ist  dieselbe.  Nur 
das  spec.  Gewicht  scheint  verschieden  zn  sein:  im  ersten  Falle 
ist  es  3,056j  im  »weilen  aber  3,0647  gleich. 

Wenn  man  stall  des  neutralen  pho^phorsauren  Natrons  py- 
rophosphorsaures  Natron  nimmt,  dann  bekommt  man  ein  Salz, 
das  unter  dem  Mikroskope  nicht  kryslallioisch  ist,  daH  ober  auch 
merkwüriligcr  Weise  ein  ALKryslallivasser  zu  entballen  acheint. 


XXVII. 

Gnajacsiiure. 

Die  von  Thierry  (_d.  J.  Bd.  XXIV.  333}  bezciciinelo 
Guajacaüure  wird  von  F.  Jahn  (^Arclt.  d.  Pharma cie  v.Wak- 
kenroder  «.  Bley,  Mars  1843)  für  Bcn:£0tiaäurc  erkiflrt. 


Q  u  e  r  c  i  n. 

Mit  diesem  Nnmco  bezeichnet  Gerber  (^Aich. U.  l'liarma- 
eie,  März  iSJ3)  einen  in  der  Eichenrinde  aufgefundenen  liry- 
elaliinischen  StoIT,  zu  dessen  Darstellung  der  Verf.  folgenden 
Weg  einschlug. 


KJaohjknnie  Notizen.  *•*       ^H 

iclieiirinile  wiril  mit  Wnsacr,  dem   '/,o(,  Schwefclaäuro  7.a-  ^H 

gesetzt  worden  rat,  ausgekocht,  hierauf  Kalkmilch  so  lange  zn- 
geselzt,  bis  die  Sctiwefcleiiure  eiilfcnit  ist,  und  dann  so  lange 
kohlcu»aures  Kali  hinzugcfügl ,  als  noch  ein  weisser  Nie- 
deraohlag  nua  kohlensaurer  Kalk-  und  Talkcrde  entsteht.  Nach 
dem  Fillriren  und  Abrauchen  bis  zur  Extraclconsiälenz  wird 
Alkohol  von  80%  zügesel/.l.  Nachdem  der  Weingeist  wieder 
abgezogen,  wird  die  /.urQckbleibcnde  Flütisigkeil  bla  zu  einem 
geringen  Volumen  verdunelct  und  einige  Tage  ruhig  hingeetclll. 
Die  dabei  enlslehenden  gelben  Krystnlle  werden,  um  sie  weiss 
y.u  crhnilcn,  nochmals  umkryslBllisirf,  ^M 

Nach  einer  andern  Methode  wird  die  Ifichcnrinde  mit  Kalkmilch  ^^| 

nusgokochl  und  kochend  HUrirt.     Nach  dem  Erkalten  wird  koh-  ^^ 

len^auro  Kalilüsung  zugesetzt,  flllritt  und  abgcrnuchl.  Der  ab- 
gesetzte Kalk  wird  mit  Alkohol  von  60%  digerirt  und  der  Alko- 
hol auf  den  exlrnclarligen  Rückstand  gegossen.  Naoh  dem  Ab- 
ziehen dca  Weingeistes  wird  etwas  Knochenkohle  hinzugesetzt, 
damit  digerirl,  llltrirt  und  üur  Krystalliflnlion  abgedamiift. 

Das  Quercin  bildet  kleine  weisse,  geruchlose,  biller  schmek- 
kende  Krystnlle.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  die  LQsung 
resgirt  nealralj  wnssriger  Weingeist  lüst  nicht  so  gut  als  Was- 
ser; in  absolutem  Alkohol  und  Aelhcr  ist  das  Quercin  ualOBlich. 
Concentrirte  BchwofelsSarc  Türbt  das  Quercin  nach  einiger  Keil 
orangegelb.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die 
Farbe.  Salpetersäure  lüst  das  Quercin  ohne  Färbung ,  beim 
Erhilaen  zeigt  sich  eine  rothgelbe  Farbe.  Bei  anhaltender  Ein- 
wirkung fallen  gelbe  Flocken  nieder.  Das  Quercin  geht  mit 
Süureii  keine  Verbindungen  ein.  Kalklösung  und  Kalkwasser 
lüaeo  das  Quercin  auf,  werden  aber  niclit  davon  gesättigt. 
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XXLV. 

Kurze  Nolizen. 

Von 

Prof,  JÜCH  in  Scbtteinrurt*). 

Wohlfeiles  Schiceinfurier  -  Grün.   50  Prd.  Kniifervitriol  und 

10  Pfd.  Kaili  werden  in  ly,  baicr.  Eimer  gutem  Essig  aufge- 

*)  Miitlieilimgeo  des  bültm.  Gewerbeveroius,  1813.  S.  733. 
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löst  und  zu  dieser  Lüsung  wird  eino  kochend  hcissc  LÖstitig 
von  50  Pfd.  weissem  Arsenik  müglichsl  schnell  gegossen,  einige 
Male  umgerührt  und  dann  zum  Absel/.en  stehen  gelassen. 
Dio  überstehenile  Flüssigkeit  wird  das  nüchsle  Mal  zur  Lusting 
des  Arseiiika  veruandl.  Die  Farbe  wird  auf  dem  Filter  ge- 
BUnmelt,  getrocknet,  zerrieb«»,  gesiebt  und  mil  etwns  Salzwns- 
ser  noch  cinmai  angerieben. 

Heß  fSafz}  zum  baierischen  Braunhiere.  Bei  der  immer 
grOssern  Verbreitung  des  Braunbiercs  iiach  baieriecher  Art 
müohle  es  nicbt  unwillkomnicn  sein,  zu  erfahren,  wie  man  sich 
die  erste  Hefe,  den  sogenannten  Satz,  verachalTi. 

Man  uimmt  zu  diesem  Zweck  eine  kleine  Quantität  sehr 
concentrirler  Würze,  vcrselzt  diese,  nachdem  sie  eHva  zu  15 — 
16°  B.  abgekühlt  ist,  mit  so  viel  Malzmehl,  dnxs  das  Ganze 
dioktlflssig  wie  Honig  wird,  und  ael/.t  dann  auf  30  Mnoss  dieses 
Gemenges  1  Schoppen  gule  Back-Here  und  1  Schopiien  reinen 
WcingelRl  zu  und  stellt  das  Ganze  In  einen  Gabrkcllcr. 

In  ein  paar  Tngen  ist  die  lieflige  Gührung  vorbei,  die  Masse 
setzt  sich  und  kann  nun,  nachdem  man  sie  durchgerührt  hat< 
gebraacht  werden.  Dieser  Sulz  leitet  aber  nur  die  Obergäbrung 
ein,  die  üntcrgährung  entsteht  au»  der  crslen  dadurch,  dass  man 
die  Gablung  des  Bieres  in  Hchr  weilen  Gewissen  vor  sich  gehen 
lüBBtj  wodurch  ein  grosser  Theil  der  Hefe  durch  Berührung  mit 
der  Luft  in  Unterhefc,  die  sich  zu  Boden  setzt  und  nur  eine 
schwache  Gährung  hervorzubringen  im  Stande  ist,  verwandelt 
wird. 

Schöne  grüne  Farbe  ohne  Arsenik.  Man  löst  48  Pfd.  schwe- 
felsaures Kupfer  und  2  Pfd.  dopiielt-chroinsaares  Kali  in  der  nS~ 
thigen  Menge  Wassers  auf  und  setzt  der  klaren  Lösung  2  Pfd. 
kohlensaures  Kali  (Pollascbe)  und  1  Pfd.  Kreide  zu.  Der  Nie- 
tlerschlag wird  BUsgepresst,  gcirocknet  und  zu  Pulver  zerrieben. 
Diese  Farbe  ist  nicht  so  schon  wie  das  Schweinfurlcr-Grün 
aber  zum  Anstrich  für  Wohn-,  Arbeits-  und  Schlafzimmer,  wo 
man  so  gern  Grün  wühlt,  Achr  angenehm,  da  man  k^ne  lang- 
same Arsenikvergiftung  zu  befürchten  hat. 

Ks  lassen  sich  durch  nbgeanderte  Verhältnisse  eine  Menge 
verschiedener  Nuancen  dieser  Farbe  her  vorbringen. 
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XXXI. 

Üeber  das  Uran  und  einige  »einer  essig- 
sauren DoppeUalze. 

Von 
Dr.  J.  WF.HTHEIM  in  Wien. 

Obwobl  in  neuesler  Zeit  mehrere  Unlersucliangeo  über  Üna 
Cran  und  seine  Sn[»e  die  Kennlniss  dieses  Melalleii  und  feiner 
Verbindungen  bedeutend  vermehrt  haben,  so  därfle  es  doch 
vielleicht  nicht  oline  Inicrcsae  sein,  einige  neu  dargestellte 
Do[)[ic1salze  des  essigsauren  Uranoxyds  mit  anderen  essigsauren 
'alzen  und  die  aus  der  Unlersnchung  derselben  für  das  Atom- 
gewicht des  Urans  erhaltenen  Resultate  mi I zu tti eilen. 

Die  vonPeligot^J  angestelllen  Versuche  über  das  Uran, 
der  zuerst  darauf  aurmerlisnm  maclito,  dass  der  bisher  alti  das 
Metall  belrachlele  schwarze  Kürper,  den  man  durch  Behandlung 
des  Uranchlorld-ChlorliBliuma  mit  Wasaerstolfgas  erhält,  noch 
eine  gewisse  Menge  SaoerstolF  enthalte,  was  sich  durch  Betiandlung 
desBelbcn  mit  Kol)leniiuiver  und  Chlor  zeigte,  führten  denselben 
bei  der  daraus  folgenden  Aendcrung  des  Atomgewichtes  des 
Urans  zur  Annahme  von  750  Tür  dasselbe,  wozu  der  Umstand 
ihn  vorzüglich  bestimmte,  dnss  diese  Zahl  ein  Multiplum  vom 
Atomgewichte  des  Waasergloires  ist. 

Seitdem  hat  Ilammelsberg  #W),  der  sich  von  der  Rich- 
tigkeit der  Peligot'schen  Versuche  überzeugte,  vorgeschlagea, 
das  frühere  Atomgewicht  27ti,3S8  gleich  3  Atomen  Uranoxydul 
zu  betrucblen  und  daher  nach  Abitug  von  300  für  3  Atome 
SauerstolT  die  Zahl  üiJ^ä-S^-  =  803,786  als  das  wirkliche 
Atomgewicht  anzunehmen,  während  Bbelmen  aua  dem  Oxal- 
säuren Uranoxyd  das  Atomgcwiclit  de«  Urans  gleich  743,875 
bestimmte. 

Der  im  Laufe  meiner  Arbeit  gefundene  Ausdruclf  für  des 
Atomgewicht  746,36  wurde  ans  den  Analysen  des  essigt^aurcn 
Uranoxyd  -  Natrons  und  des  essigsauren  Uranoxyda  hergeleitet. 
Er  zeigt  zuffillig  eine  Miltelzahl  zwischen  den  beiden  750  und 

*)  Annalts  de  chint.  et  rfe  phys.  T.  I',  Ser.  a.  p.  13. 
««}  Poggendarff'a  Ann.  Bd.  LV.  ».  S18  u.  LVI.  8.ie8. 
^  jenrn.  f.  praM.  Cbamie.  XXIX.  4-  \^ 


743,875,  was  micü  veranlaaste,  denselben  aU  niebt  anwabr- 
Bchetnlicb  bei  Berechnung  der  nacbfolgeDdea  Analysen  ZD 
Grnnilo  zu  legen. 

Die  Bereilang  des  eseigBaoren  Uranosyds  wnrde  auf  fol- 
gende Weise  vorgenommen  :  Die  als  Mineral  bebannte  Pechblende 
wurde,  fein  gepulvert,  mit  verdQnnler  SalpelersSare  erwSrmf, 
wobei  die  darin  vorkommenden  kicseleauren  Verbindungen  der 
Gangart  und  Schwefel  ungelüst  blieben,  in  die  abfillrtrte  Aof- 
lösang  des  Urnnoxyds ,  worin  noch  Eiaenoxyd ,  KobaKoxyd, 
Manganoxyü,  Bleioxyd,  Kuiifcroxyd  und  arsenlge  Säure  enthal- 
ten waren,  wurde  SchwerelwaBscrBtofrgns  geleitel,  wodurch 
Schwcfelblei,  Schwefclkuiirer  und  Schwefclarsenik  gerällt  wor- 
den. Die  abfiltrirle  Auflösung  wurde  darauf  zur  Trockne  ab- 
gedampft und  die  trockne  Masse  mit  Waaser  anfgclöst,  wobei 
die  Oxyde  des  Eisens,  Kobalts  iiod  Maogans  zurück  blieben.  Das 
erhaltene  SHlpetersaure  llrnnoxyd  wurde  durch  öfleres  Umkrjt- 
stallieirea  von  nicht  vollständig  abgeschiedenem  salpetersaurem 
Kupferoiyd  gereinigt  und  die  reinen  Kryslalle  so  lange  erhilitt, 
l)is  ein  kleiner  Thell  des  Uranoxyds  eiuh  reducirle.  Die  gelb- 
rothe  Maase^  mit  Essigaiiure  erwärmt,  gab  beim  Erkalten  sehr 
gcbSne  Krystalle  von  essigsaurem  Uranoxyd,  das  weit  schwer- 
löslicher ist  als  das  ausser  demselben  noch  in  der  Auflösung 
enl halle ne  Salpetersäure  Uranoxyd. 

Zur  Darstellung  der  essigsauren  Doppel^lze  wurde  die 
Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  unter  Digestion  so  lange 
mit  den  kohiensanieo  Sal/.en  der  enleprechenden  Metalloxyde 
vereelKt,  bis  sich  eine  Urana:xydvcrbindong  auszuscheiden  anOog, 
welche  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  wieder  gelöst  wnrdo. 
Beim  Erkalten  der  warmen  Auflösung  erbalt  man  die  meisteD 
dieser  Doppelsal/,e  in  gut  bestimmbaren  Kryalallcti.  Ein  kleiner 
UeberscbuBS  der  andern  essigsauren  Base  ist  bei  der  Krystalll- 
flation  eher  zweckmüssig  als  schädlich,  ebenso  ein  Ueberschuas 
von  Essigsaure.  Ausserdem  gewinnt  man  diese  Doppelsalze 
leicht,  wenn  eine  Auritisung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  so 
lange  mit  den  kohlensauren  Salden  der  entsprechenden  Metall- 
oxyde gekocht  wird,  bis  alles  Uranoxyd  gefällt  ist,  wobei  mao 
bei  nachherigem  Auflösen  des  Niederschlages  in  Essigsäure 
die  richtigeD  alomistischen  Verhältnisse   füi   das  darzustellende 


essigsauren  Doppetsalze.  811 

Doppeiaal/.  schon  an  sich  erhall,  da  das  Uranoxyd  sich  stets  als 
eine  bestimmle  Verbindung  mit  dem  FnlluiigRmiltel  nasscheiilet. 

Bei  der  LintergUühung  der  Zuaammen^elzung  dieser  Dop- 
peUalzc  wuriie  der  Wn!«»iergelial(  durcb  Erhitzen  derselben  bis 
875°  C.  im  Sandbade  beslimml,  bei  welcher  Temperalar  eich 
die  Bsxigsäure  noch  nicht  xcrscizl.  Ausserdem  wurde  der 
Rückstand  der  6b1i-,c  bei  Verjagung  der  Essigeüure  durch  Glü- 
he^beslimmt.  Die  Analyse  dieser  Doppelpal/.e  wurde  bei  den 
nellten  derselben  nach  der  gewülinlltbcn  Melhoile  mit  Baryt- 
erJe  gemacht,  indem  in  der  Auftiisung  die  EsHigsnure  nn  Baryt 
gebunden  und  sodann  Koblensiiure  durcbgeleilet  wurde.  Aus 
den  durch  Abdampfen  und  Glühen  des  essigsauren  Baryts  uad 
der  andern  essigsauren  Biisc  erhallencn  liohlensauren  Salzen 
wurde  die  Essigsfiure  und  die  im  Doppelsal/.c  enibailcne  andere 
Base  beslimml.  Der  in  der  Auflüsung  des  Salzes  durch  Baryl- 
erde  erhaltene  Niederschlag  von  Uranoityd-Baryt  und  Itohlen- 
Baurera  Baryt  wnrde  in  Oliinrwassersioffsfiure  aurgelöst,  der 
Baryt  durch  Schwerelsüarc  entfernt,  sodann  das  Urannxyd  nater 
Digestion  mit  Ammoniak  geßilll  und  aus  dem  durch  Glühen  des 
Niederschlages  erhullenen  grünen  Kßrper  (Uranoxydoloxyil)  das 
[Jraooxyd  berechnet. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  eine  Verbindung  von  Uranoxyd 
mit  einer  flüchtigen  Base  oder  Siiure,  z.B.  L' ran ox yd- Ammoniak, 
salpetersaares  oder  essigsaures Uranaxyd,geglübl  wird,  stets  jener 
grüne  Körper  zurückbleibt,  der  bislier  als  das  Oxydul  des  Urana 
betrachtet  worden  war.  Es  zeigt  sich  aber  beim  Auflösen  des- 
selben in  Schwefelsünre  und  Zusatz  von  Alkohol  oder  blossen 
Abdampfen  eine  Zerlegung  der  geibgiüncn  Auflösung,  indem 
grünes  schwefelsaures  Uranoxydut  Rieh  hrystallinisch  ausscheidet 
und  gelbes  Bchworclsaures  Uranoxyd  gelöst  bleibt.  Wird  jener 
grüne  Kör^ier,  ohne  LuflKUtritl  mit  Irackner  Oxalsäure  innig 
gemengt,  geglüht,  so  erhiilt  man  das  schwarze  Uranoxydul,  doch 
darf  dieses  nicht  vor  dem  Brknltcn  aus  dem  geschlossenen  Ge- 
füsse  genommen  werden,  da  es,  so  lange  es  noch  warm  ist, 
den  verlorenen  SauerstolT  mit  tschndligkeit  aus  der  Luft  wieder 
aufnimmt  und  in  einigen  Minuten  sich  wieder  in  den  ange- 
wandten grünen  Körper  verwandelt.  Es  geht  daraus  hervor, 
dass  dieser  nicht  eine  eigene  Oxydationsslufe  des  Urans  ist,  aou- 
i4* 


1 

I 
I 


r 
I 


II«  WertheiSTaE. 


das  Uran  und  einige  e 


1 


dern  eine  Verbindung  von  Uraiiasyd  mit  Uranoxydal,  in  si 
ZnaamnicniiclKung  nnalog  dem  Magnete!  seil  Mein, 

Von  diesem  l'uiicic  Ausgehend,  Insse  icb  nun  zuerst  die 
Analyse  des  essigsauren  Uranoxyd-Natrons  folgen,  um  sogleich 
ZD  zeigen,  auf  welchem  Wege  ieh  zur  Beslimmung  desAtom- 
gewichles  des  Urans  gelangt  bin,  wie  e.s  In  diesen  and  den 
Analysen  der  anderen  essigsauren  Ufanaxyddoppelaalzc  als  Grand- 
lage  genammen  wurde.  i 


Etaigaaures  Vranoxgd  -  SaCron. 
Dieses    schon    von    Du 
gemachte    Srt)7.   hryelaltisirt 


i   bekKDftt 
regulären 

Tetraedern,  deren  Ecken  durch  die  Flä- 
chen des  Granalo€(Iers  abgestum|)n  sind. 
Es  enthalt  kein  Kry stall wasser. 


I.  1,917  Gr.  gaben  0,785  Gr.  Uranoxyduloxyd ,  0,528 
Gr.  kohlensauren  Baryt  and  0,1315  Gr.  kohlensaures 
Natron. 

II.  0,93fi  Gr.  gttben  0,554  Gr.  Uranoxyduloxyd ,  0,386 
Or,  kohlenBaaren  Baryt  und  0,0998  Gr.  kobleosaDreB 
Natron. 

III.  0,904  Gr.  gaben  0,535  Gr.  Uranoxydaloxyd ,  0,378 
Gr.  kohlensauren  Baryt  and  0,101  Gr.  koblonsautes 
Natron. 

IV.  1,139  Gr.  gaben  0,677  Gr.  Uranosydoloxyd  und  0,186 
Gr.  kohlensaures  Natron. 

Es  wurden  aleo  erhalten : 

I.  6,33  p.  C.  Natron,  60,68  Uranoxyd  nnd  38,70p.  C.Essig- 

sfiore. 

II,  6,25  -  -      —      60,30        —  31,57 

ni.  6j5«  -  -       —       60,89  —  32,19 

IV.  6,49  -  -       —       60,49         —  —     _  -  _ 

Aus  der  Peligot'acben  Untersuchung  leuchtete  ein,  dasa 
der  procentiflche  Gehalt  an  Sauerstoff  im  Uranoxyd  bedeutend 
büher  sein  müsse,  als  man  ihn  bisber  angenommen  balte.  In 
der   Thal  auch  gaben   die   vielen  Analysen  dieses  Salzes,  von 
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denen  fatcr  nur  einige  angerührt  sind  anil  die  fibereinetimmende 
Beaaltate  lieferten,  nach  dem  allen  Alomgewicble  berechnet, 
ein  alten  Gesetzen  der  chemischen  Vcrbiiidangcn  widcrsprcchendefl 
SsaerstolfverhNltnisa  in  den  drei  Beelnndtheilen  des  Salzes.  Wer- 
den die  erhaltenen  Gewichte  des  grQnen  Ursnoxyduloxyds  aaf 
gelbes  ITr AD ox yd  hereebnel,  so  erbSIt  man  nach  dem  alten  Alom- 
getvichle  3711,36  duruh  die  entsprechende  Mulliplicalion  mit 
100,68  aas: 

0,725  Gr.  Osydnloxyd  0,728  Gr.  Oiyd, 

»0,854    -  -  0,657    -      - 

0,535     -  -  0,536     -       - 

0,677     -  -  0,680     -       - 

ond  darnach  folgendes  SauerslofTrerbnltniss  zwischen  Natron, 
Uranoxyd  and  Esaigaüure: 


I. 

1,61     : 

3,13     : 

15,38 

11. 

J,59     : 

3,11 

14,85 

111. 

1,65     : 

3,11     : 

15,15 

IV. 

1,64     : 

3,12 

— 

DiCBS  würde  w 

e  1  :  8 

9  sein. 

Es  niD.s.ite  also  zunächaC  das  Atomgewicht  des  Urans  ge- 
sucht werden. 

Aus  den  Analysen  des  essigstiurcn  Uran oxyd -Natrons  war 
gefanden,  dass  ea  z  usa  mm  enges  c(»t  sei  aus  1  AI.  Natron,  3  At, 
EsaigBäure  und  einer  noch  zu  ermiltelnden  Anzahl  Atome Uran- 
oxyd.  Da  aber  durch  die  Untersuchungen  von  Berzelius 
und  Arfwedson  erwiesen  war,  dass  das  Uranoxyd  aua  2  At. 
Melali  und  3  AI.  Kauersluff  beatclit,  so  konnte  »us  dem  easig- 
sauren  Uranoxyd-Nalron  selbst  diejenige  Zahl  gefunden  werden^ 
die  den  darin  enthaltenen  Uranoxyden  entspricht. 

Beim  Glühen  dea  wasserfreien  Salzes  bleibt  rein  gelbes 
Uranoxyd -Natron  zurück.  Es  wnrde  das  easigs.'^ureUranoxyd- 
Nnlron  gepulvert,  bei  200°  C,  im  Snndbsde  gelrscknel,  wo  ea 
noch  lieine  Ksaigsäure  verliert,  und  dann  geglQhl. 
1.  1,69925  Gr.  hintcrliessen  1,14725  Gr.  =  67,61508  p.  C. 
II.  1,7835     -  -  1,304         -    =  67,54558  -  - 

IIX.  0,53Sü     -  -  0,3633       -    =  67,50927  -  - 

Von  diesen  drei  Versuchen  die  Durchschnillszabl  genom- 
men, nümlicb  67,53331  p,  C.  UOcksland^  so  erglebt  sieb  4.«t 


•14  Wertheim,  fib,  das  Urnn  wid  einige  seiner 
prooenltsche    Werlb    der   Essig^ure    In    diesem  Salze   glelcb 

Es  verhält  eich  aber: 
38,47669 :  1918,60  (3  AI.  EasigsSure  »))  =  67,52331 :  3976,34, 
folglich  ist  diese  Zahl,  weniger  1  AI.  Nairon,  3976,34— 390,90 
£=  3585,44,   der  slomisliscbe  Werth  der  Uranoxyde  ia  diesem 
Salze. 

Au§  der  spfiler  zu  erwähnenden  Untersuchung  des  essig- 
sauren Uranosyds  zeigte  sich,  dass  es  aus  1  AI.  EssigsSare 
und  1  A(.  Cranoxyd  besieht,  dessen  Alomgeiviclit  der  Hälfle 
jener  Zahl  entspricht,  milhin  ht  3585,44  :=:  2  AI.  Uranoxyd. 
1  AI.  Uranoxyd  ist  dann  300  +  1498,72  (=8X746,36)  = 
1798,72-,  das  Atomgewicht  des  Urans  tat  daher  =3  746,36. 

In  1  AI.  Uranoxyd  sind  nach  der  Bechnang  16,73  p.  C. 
SauerslofC  enthalten  und  darnach  isl  das  SauerstoffverhältnisB 
zwiecbeo  den  Bestandibellen  des  essigsauren  Uran osyd -Natrons 


in  obigen  An 

lalyscn : 

NaIron;  Uranoxyd;  EBstgsäure; 

I.     1,61     :     10,15     :     1S,38 

11.     1,59     :     10,08     :     14,85 

UI.     1,65     :     10,08     :     15,15 

IV.     1,64     !     10,13           — 

wie  1:6:9. 

Das  Sala  bekommt  sonach  die  Formel 

NaA  +  8ÜA, 
wonach  seine  alomistische  Zusammenselzung  isl: 

1  At.  Nairon         =     390,90  =     6,63  p.  C, 
8    -   Uranoxyd    =  3585,44  =  60,88  -  - 
3     -   Eesigsäare  =  1918,50  =  38,49  -  - 
5888,84       100,00. 
Die  Oxydalionestnren  desUrans  sind  Tolgendc:  es  vereinigt 


1  Af.  Uran  mit  1  AI.  Sauerstolf  zu  Oxydul         =Ü    =  846,36 

2-  --3-  -        -  Oxyd  =3U   ^1798,78 

3-  --4-  -       -  Oxydüloxyd  =11^=8639,08 

#)  Die  für  das  Atomgewtclit  der  Essigsüiire  gebranchlen  Aiom- 
gewlohte  sind:  Koblenstofl  =  7ö  nud  WnsserBtoff  =  6,3ä. 


'  essigsanren  l>oppelsalze.  5!5 

and  ea  enthalten  100  Th.  U  11,81  p.  C.  SaueraloO', 
100     -    y      16,73  -  - 
100    -     UG  15,15  -  - 
Für  die  Berechnang   der  Analysen  diente  das  VerfaSIlDisa, 
iIbsb   100   Th.   Uraooxydntosyd  101,89   Tb.   Uranoxyd   geben^ 
wie  es  au§  jenen  Znhlen  erhellt. 

Aus  dem  Vergleiche  der  beiden  Oxydattonsalaren  des  Urana 
ergiebl  sich,  daes  dne  Oxydul  um  5,907  [i.C.  tteincs  Gewichtes 
zunehmen  muas,  nenn  das  Oxyd  daraus  entstehen  soll.  Es 
wurde  deshnlb  folgender  Versuch  gemacht,  der  freilich  iiur 
aaf  indirectem  Wege  zu  dem  gesuchten  Resultate  führen 
konnte, 

5,0393  Gr.  Dranoxydul,  welches  durch  Reduclion  mit  WaHHerslolT- 
gae  gewonnen  war,  wurden  mit  verdünnter  Snl|)eler- 
L^v  säure  cnvSrtnt,  die  Süore  mit  Ammoniak  ahgcstnmpft 

^H  und    das   Uranoxyd    mit    Aelzbnryt    gefällt.      Durch 

^^H  anhaltendes    Kochen     wurde    Ammnriiak    verlriebea, 

^^P  wobei    die  bei   der   Füllung   entstandene   llnut   von 

^^B  kohlensaurem  Baryt  güiiKÜch  verschwand.    Die  vom 

^^ft  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  war  farblos  und 

^^1  fainlerliess  beim   Abdampfen   reinen  fkrblosen  aalpe- 

W^  (ersauren    Baryt.     Der  erhaltene  Niederschlag,  voll- 

*  sljindig  aDsgcwBBchen  geglüht,  wog 

6,7338  Gr.     Beim  Auflösen  desselben  in  verdünnter  Thlorwas- 

eerslo tTs Jinre  blieb  ein  Rückstand    von 
0,0439  Gr.  Uranoxyduloxyd  ^  das  beim  Glühen  aus  einer  gerin- 
gen Menge  dem  Uranoxyd- Baryt  beigemengten  Uran- 
oxyd-Ammoniaks enislnnden  war.      Ks  waren   also 
im  geglühten  Niederschlage 
6^6898  Gr.  Uratmxyd-Baryt  enlhnlten.     Diese  gaben  3,0485  Gr. 

flchwefelsauren  Baryt,  worin 
1,4019  Gr.  Baryt  enthalten  sind;  es  waren  also 
6,8849  Gr.    Uranoxyd   Im    Uranoxyd- Baryt,      Jene   0,0439  Gr. 

Uranoxyduloxyd  geben  nach  der  Rechnung 
0,0147  Gr.  Uranoxyd.     Im  Gannen   waren 

5,3296  Gr.  (Jranoxyd  nus  der  angewandten  Menge  Oxydul  enf- 
standen.     Aus  der  Oielchung 


[ 


5,0393 :6,3»96  =  100: 105,760  I 

xeigte  eirh  eine  Gcwi(;bl!<xunBhiiic  voii  d,760  p.  C,  als  aus  dei  1 
Oxydal  das  Oxyd  gebildet  wurde.  Bei  Fiillung  des  Uranoxyd  I 
aas  der  vom  Bi^bnefelaauren  Baryt  abliltrirleD  Urnnchloridlgsunf  I 
mit  Ammoniak  wurden  1 

djl77     Gr.   Uranoxyd ulosyd   erhallen,  wejclie  mit  den  I 

0,0439  Gr.  -  -  ,  von  denen  oben  die  Rede  wtt,  I 
5,aX09  Gr.  Uranoxyduloxyd  betragen.  Die.ie  geben  in  da  1 
Recbnung   5,3197   Gr.   Oxyd    und    daraus  nach  der  Oleicliang    1 

5j0393 : 6,3197=  lOfl :  105^564  1 

ebenfalls  eine  GewicblEZunahme  von  5,564 ii.C.  Erzeigt  sich 
eben  Bo  zwischen  Uranoxydul  und  Oxydoxydul  eine  Gewicbfs- 
Kttnahme  von  3,938  j>.  C. ,  M'cnn  diesea  aus  jenem  entelebes 
soll.  Die  wirklich  erhaltene  Menge  Oxyduloxyd  in  obigem  Ex- 
il erimente  giebt  das  Verbditniss: 

5,0393 : 6,8209  =100 :  103,603, 
nnd  die  aus  den  obigen  5,3396  Gr.  Oxyd  berechneten  5,8307 
Gr.  Oxyduloxyd  wQrden 

6,0393:5,2307  =  100:103,800 
geben.     Die  berecfanelen  Gcwiohlszunahmen  des  Oxydais  waren; 
5,907  p.  C.  zur  Oxydbildung  und 

3,938  -  -  zur  Oxyduloxydbildung,  und  die  im  angeführten  VeF*^ 
BUche  ermitlellen  Gewicbigzu nahmen  waren:  ^^1 

5,760  p.  C.  und  5,564  p'.  C.  im  ersten  Falle,  ^H 

3,800  -    -     -     3,603    -  -  im  zweiten  Falle.  ^^ 

Dieser  Versuch  wurde  nicht  wiederholt,  da  der  Weg  der 
UnfersDchung  schon  an  sich  kein  Mreng  scharres  Resultat  er- 
warten Insst;  doch  glaubte  ich  ihn  nicht  gnnKlich  übersehen  zu 
dürren,  weil  er  mit  den  van  Anderen  angestellten  Gewicbtsver- 
lustbeetimmungen  durch  Reiliiclions versuche  eine  ziemlich  nahe 
Uebereinstimmnng  gab. 

a)  Essii/saurcs  Vraitoxyil. 
Aus  der  sehr  sauren  Auflösung  erhält  man  dieses  Salai  in 
gnt  erkennbaren  Kryslnllen  ,  deren  Form  ein  schiefes  rhombi- 
sches Prisma  ist,  im  entgegengesetzten  Falle  aber  in  knum 
erkennbarer  Form.  Beim  Uebergicssen  mit  kochendem  Wasser 
lässl  es  Uranoxydhydrat  fallen,  die  dadurch  erhaltene  Auflösung 
giebt  beim  Eindampfen  dnBselbe  Salz  wieder. 
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Die  Analysen  wurden  mit  kaustiscber  Baryterde  gemacht 
und  die  EssigsSare  aas  der  erbaltcnen  Aaflösang  des  essig- 
sauren Baryts  tbeils  nacii  darcii  GJöben  erhaltenem  koblensaarem^ 
theils  durch  Schwefelsäure  geftUltem  schwefelsaurem  Baryt  be* 
rechnet.  Das  Krystallwasser  wurde  durch  Erhitzen  im  Sand- 
bade bis  275^  C«,  wo  die  gelbe  Farbe  in's  Gelbrotbe  übergebt, 
and  ausserdem  noch  der  Verlust  an  Essigsäure  und  Wasser 
durch  Glühen  bestimmt,  der  aber  durch  die  Menge  Sauerstoff 
vergrossert  wird,  die  bei  Entstehung  des  Oxyduloxyds  vom 
Uranoxyd  abgegeben  wird. 

I.  1,354   Gr.    verloren   im  Sandbade  bis  Srö*"  0,1127  Gr. 

Wasser,  hinterliessen  beim  Glühen  0^895  Gr.  Uran- 
oxyd uloxyd^  daher  der  Verlust  0,3304  Gr.  Essig- 
säure beträgt. 

II.  1,318  Gr.  gaben  0,873  Gr.  Uranoxyduloxyd.  . 

III.  2,496  Gr.  gaben  in  der  Analyse  mit  Baryterde  1,639  Gr. 

Uranoxyduloxyd  und  1,379  Gr.  schwefelsauren 
Baryt. 

IV.  1,427  Gr.   gaben  0^942  Gr.   Uranoxyduloxyd  und  0,657 

Gr.  kohlensauren  Baryt. 

Es  wurden  erhalten: 
I.  67,35  p.c.  Uranoxyd,  24,40  Essigsäure,  8,32 Wasser^ 

II.  67^45  -  .         -  _  - 

III.  66,93  -  -         -  23,93         — 

IV.  67,25  -  -         -  23,53         — 
wonach  die Sauerstoifgehalto  sind: 

11^26  :  11,45  :  7,38v 
11,28         -  I 

11^19  :  11,25  ;  =  3:3:2. 

11,25  :  11,07  ) 

Das  Salz  bekommt  daher  die  Formel: 

UÄ+2H 

und  seine  Zusammensetzung  ist: 

1  At.  Uranoxyd    =  1792,72  =  67,52  p.  C. 

1  -    Essigsäure  =     637,50  =  24,01  -   - 

2  -    Wasser       =    225,00  =    8,47  -  - 

2655,22       100,00. 


^        9iB  WertheiiB;  Üb.  Ais  Uran  und  einige  seiner^^H 
^1  bj    Eisigsaurfs  Vranoxyd.  ^^H 

^H  LSsst  man  eine  nicht  zu  concentrirle  Avnösang  von  es^g* 

^H  aaarein   Uranoiyi]   unler   10°  C.   kryafallisiren,   ea   erhält   man 

^H  ein    anderes    Salz    in    Oan^rnlOPlacdern    mit    vorherrschender 

^H  gerader  Endniiche,    welches    ein   Alom    Wasser   mehr  enlhSlt 

^H  als   das  eben    beschriebene   essigsaure  Uranoxyd.     Bei  100°  C 

^H  verliert  es  dieses   Atom  Wasser  und   bei   275°  C.  die  anderen 

^H  beiden  Atome  Kryslallwasser. 

Wf  I.  1,745  Gr.  verloren  im  Wasserbade  O,0875Gr.  =5,01  p.  C. 

*  und  im  Sandbade  0^889  Gr.  =8,01  -   - 

U,  l,9dS  Gr.,  bis  275°  im   Sandbade  erhil;^!,  wobei  das  Salz 

rulhlich-gelb  wird,  gaben  0,231  Gr.  Wasser,  hin* 

terliessen  beim  Glühen  1,843  Gr.  Uranoxydaioxyd, 

daher  Essigsäare  0,463  Gr.  belrägl, 

III.  1,044  Gr.  gaben,  durch  Ammoniak  gcrälll,  0^0585  Gr.  Uran- 

ioxyduloxyd. 
IV.  0,404  Gr.   gaben  in   der  Analyse   mit  Baryt   0,3565   Gr. 
Uranoxydulosyd    nnd    0^318    Gr.    Bchwerelsanren 
Baryt. 
V.  1,356  Gr.  gaben  beim  Glühen  0,8633  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
dai 
WC 
: 


V.   J 

Die  Rechnung  zeigt  in 
T.  bei  anhängender  Feachtigheit  13,02  Wasser, 

II.  64,61  Uranoxyd,  23,69  BssigsSurc,  11,79  Wuaer^ 
ni.  64,84        -  —  — 

IV.  64,67         -  33,61         -  — 

V.  64,78         -  —  _ 

darin  ist  das  Sauerslolfverhältnlss  zwischen 

üranoxyd,  Gssigsiiure  und    Wasser: 


11,09 


11,06 


10,80 
10,74 
10,81 

10j83  '  — 

wonach  dieses  Salz  die  Formel  erball: 

tJÄ+3H 
mit  der  herecbnclcn  Zasamnaenaelzung 


10,47' 
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1  At.  üranoxyd  =  1798,78  =  64,77  p.C. 
1  -  BBttigafiure  =  fi37,fi0  =  23,03  -  - 
3    -     Wasser  =     3a7,50  =  18,20  -  - 


8767,78       100,00. 


JJranoxgd  -  Kali. 
Bei  der  Unlersachung  dieser  Verbindung,  sowohl  decdnrch 
FSlIang  des  Uranoxyda  durch  taualisches  Kali  erballcDen,  ftia 
der  beim  Glüben  dea  esaigsnuren  Uranoxyd-Kali's  xurilcbblei- 
benden,  ergab  sich  für  beide  Fälle  dieselbe  Kasammenaelzting. 
Durch  Kochen  läasl  eich  kein  Kali  aosKieben ;  durch  Glüben 
mit  Oxalsäure  wird  die  Verbindung  v.eretXzi  and  es  bildet  eich 
bei  abgehaltenem  LuflzuIrlK  Uranoxyriul  und  kohlenssores  Kall. 
J.  2,0805  Or.  der  durch  Ffillung  erhaltenen  gaben  1,701  Gr. 

Uranoxyduloxyd  nnd  0,4465  Gr.  Chlorkaliom. 
n.  0,9865  Gr.  gaben  0,7795  Uranoxyilaloxyd. 
in.  1,1885  Gr.  der  durch  Glüben  erhaltenen  Verbindung  gaben 
0,9996  Gr.  Uranoxydaloxyd  und  0,2648  Gr.  Cbior- 
kaiium. 
IV.  1,115  Gr.  gaben  mit  Plalincbiorid  0,6015  Gr.  Kaliumplalin- 
cblorid  und  0,938  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
Ich  erhielt  also: 

I.  13,97  p.c.  Kali  und  80,86  p.C.  üranoxyd, 
IL     ~  85,73  -  -       — 

ni.  14,09  -  -     —         85j68  -  -      —  , 
IV.  13,91  -  _     _         85,65  -  -       — 
worin  die  Sauergloffinengen 
a'-  *,3!7     :     «,S6 

^■^  —  14,36 

^^  9,38     :     14,S3 

»,35     :     14,38 
Bicb  wie  1:6  verhallen.      Die  Verbindung    erhält    inilbiD   die 
Formel : 

ki^g,  wonach  die  berechnete  Zusammenselzung  isl: 
1  At.  Kalt  =     589,92  =  14,18  p.c. 

»   -    Uranoxyd  =  3585^44  =  85,88  -  - 
4175.36       100,00. 


I 


830  Wertbeiffl^  üb.  das  TTran  nn3  einige  semer 

Uranoxyd  -  Barijt. 

nicsea  Snia  wurde  eben  so  auf  zweierlei   Wegen  erhallen 

wie  ilsg  eben  erwShnle;  bei  der  Füllung  des  ITranoxyds  darcb 

Aelzbaryl  gebrauchle  ich   die   Vorsicht,   nicht  vallalündig    du 

easigeaurc  Urauoxyd  za  xcrscizcn ,   um    niclit    den  Niederschlag 

durch  kohlensauren  Bnryl  zu  verunreinigen. 

T.  Aus  lj0425  Gr.  worden  0,34?5  Gr.  achwefelBaurer  Baryt 

und  0,7945  Gr.  Uranoxyiluloxyd  erhalten. 
II.  0,8615  Gr.  gaben   0,8757  Gr.   NChwefelsauren   Baryt  aad 
0,6608  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
Die  erhaltenen  Wcrthe  eirid: 

21,87  p.c.  Baryt  und  77,64  (i.C.  Urnnosyd, 
20,99    _  _      —  78,14    -  -       — 

Das  SauerslofTverhültnis-s  derselben 
8,88  :  18,98 
2,19  :  13,07 
kann  füglich  bctraohlet  werden  als  1:6. 
Es  ergiebt  eich  daraus  die  Formel: 

Bat^g,  mit  der  atomistischen  Zusammenaelzang 

1  At.  Baryt       =     956,83  =  21,06  p.C. 

8    -    Uranoxyd  =  3585,44  =  78,94  -    - 

4512,32       100^00. 

Aus   der   Untersachung  der  dargestellten  Doppelsalze   des 

essigsauren   Vranoxyds    mit    anderen   essigsauren    Basen    ergab 

sieb,  dns3  der   SauerstofTgebalt    des   Umnoxyds   in   den  durch 

Basen    bewirkten  NiederschEügen,  z.  8.  Uranoxyd-Kali,    Uran- 

osyd-Baryt,   Uranoxyd -Bleioxyd,  zu  dem  Saucrsloirgehalte  der 

andern    Base   sich   stets    wie  6:1    verhält,     wührend    eben    bo 

zom  SaaerstolTgehalte  der  Bssigsa^rc  olch  stets  das  VcrhSl'nlss 

VOD   3:3    wiederholte.     £s    ist    also    in    den    essigsauren    Dop- 

[lelsalzen    immer    dieselbe     Zusammensetzung    von    einem    oder 

zwei  Atomen  neutralem  essigsaurem  Uranuxyd  und  einem  Atom 

der  andern  neutralen  essigsauren  Base.     Diese  Verbiudung  eines 

Oxyds,   das  3  Atome  Sauerstoff  enlhült,  mit  einem  Atome  Säure 

wurde    nach    analogen    Fiillcn    eine    zweirnch- basische  genannt 

werden  müssen,  wie  dleaa  bei  der  Verbindung  von  einem  Atome 

Eisenoxyd  und  einem  Atome  Schwerelsjiure  geschieht.     Da  nun 

das   essigsaure   Urnuoxyd  dasselbe   Vcrbüllniss  zeigt,    1  Atom 


I 


essigsanren  Dopjielsalze.  99  t 

Uranoxyd  und  1  A(.  EssigsKure,  nichladeslo weniger  ftber  keine 
Verbinilung  desselben  mil  mehr  Essigsaure  dargestellt  werden 
konnte,  so  ecbeint  jene  rIk  ans  neutrale  ^al2  belracbict  werdet) 
zn  müssen.  Oasa  die  Reaclion  auf  Lakmuspaiiier  immer  sauer 
ist,  dürflc  bier  nicht  in  Betracht  kommen,  da  das  Üranoxyd 
selbst  eine  schwache  Basis  U(.  Zugleich  tritt  dasselbe  als  ziem- 
lich  kraflige  Säure  auf,  da  die  Verbindung  desselben  mit  Stl- 
beroxyd  der  Roihglühhiize  vollstünilig  wideralebt ,  ohne  dass, 
trotz  der  Gegenwart  der  bei  Verjagung  der  Essigsaure  rückslandigen 
Kohle,  das  so  leicht  rcducirbare  Silberoxyd  sich  veränderte, 

Eisigsaure»  Uranoxyd  -  Süberoj-i/d 
krjslalliairt    in    quadraiischen    Prismen  mit  QoHdratoctaederllu- 
chen:  die  Winkel  sind: 


P  i  P"  jenseits  der  Axt 
P:M 


:  49"  33' 

:  155"  19'. 
Die  Farbe   des  Sal»;es  ist  grünlich.     Beim  Ko- 
chen oder  Ucbergiesscn  mit  heisscm  Wasser  zcr- 
aelüt   es  sich    unter   Absnta    von    rotbem  Uran- 
osyd- Silberoxyd;    dasselbe    geschieht    bei   der 
Bereitung  des  Salzes,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht 
sauer   genug   ist.      In    kaltem    Wasser  löst  ficb 
das    SbIk    leicht    auf.     Wird  das  Salz  geglüht, 
ao  bleibt  hellbraunes  tJranoxyd  -  Silberoxyd  zu- 
rück, daa  durch  Chlorwasscrslolfsäure  in  Chlor- 
silber  und  gelbes  üranchlorid  zerlegt  wird.   Ein 
etwaiger    schwarzer    Bücksland    ist  nur  nnver- 
brannte   Kohle^    die  beim  Auflösen    des  Uranoxyd -Silberoxyda 
in  EssigsSure  zurückbleibt  und  durch  ferneres  Glühen  vollBlan- 
dig  verbrennt. 

Bei    100    C.    verliert    das   Satz    sein    Krystallwasscr    noch 

nicht,  wie  es  die  meisten  Silberoxydsalze  sonst  wohl  thun.  Ea 

bonnte    bis    875°   C.    im    Sandbade    erhitzt    werden,    wobei   die 

grünliche  Farbe  in's  Bräunliche  überging. 

1.  0,595  Gr.    desselben    verloren  im  Sandbade  bis  375°  0,019 

kGr.  Wasaer,  dann  beim  Glühen  0,173  Gr.  Essig- 
säure, der  Bücksland  gab  0,160  Or.  Chlorsilber 
und  0,294  Gr.  Uranoxyduluxyd, 


J 


II.  0,673 
m.  0,766 


£ftheinl^  üb.  (las  Uran  und  eioige  seiaer 


II.  0,675  Gr.  verloren   durch  Glüben  0,S0I8Gr.  Wasser  und 
Essigsäure  und  gaben  0,1715  Gr.  Chlorallber  und 
0,325  Gr.  Uranoxyüuloxyd. 
m.  0,7565  Gr.   gaben   0,1896  Gr.  Cblorsllber  und  0,3645  Or. 
Uranoxydulosyd. 
In  zwei   Analysen,    die  ntt  Aelzbaryt  gcimcht  wnedtef 
erhielt  ich  anai 

IV.  0,5331  Gr.   des  Salzea    0,326   Gr.  Bchwefeldaaren   Bmtyt, 
0,1321  Gr.    ChtorBllber   und   0,257  Gr.  Uranoxy- 
duloxyd. 
V.  1,0306  Gr.   gaben   0,5S15  Gr.   koblensauren  Baryt,  0,983 

Gr.  Chlorsilber  und  0,516  Gr.  Urnnoxydoloxyil. 
VI.  1,153  Gr.  gaben  0^3»  Gr.  Chlorsilber  und  0,663  Gr.  Uran- 
oxyduloxyd, 
Die  Rechnung  zeigt  in: 
I.  SD,S1  p.c.  Sitberoxyd,  50,08  Uranoxyd,  36,28  Essigs.,  3,20  Ü, 
II.  80,05  -  -         —         49,49       —  — 

III.  20,26  -  -         —         49,09       —  — 


IV.  20,11  -  -         — 

49,08        - 

26,50 

V.  19,51  -  -          —         50,83       — 

26,15 

VI.  20,20  -  -         —         49,69       — 

— 

Die  SauersloITgehaUe  sind  darin: 

i,38 

8,37  :  12,33 

2,84 

1,38 

8,37       - 

1,38 

8,21       ~ 

_ 

■                            1,38 

8,S0  1  12,45 

_ 

■ 

8,49  :  12,30 

_ 

T                               *)^^ 

8,31       ~ 

— 

Ea  zeigt  sich  also  das  VerhSltnisa 

wie  i: 

sieb  die  Formel  ergiebt 

i 


6:9:2,  woratu 


AgA-f  2ttÄ  +  2H. 

Die  berechnete  Zusammeneelzung  ist: 

1  AI.  Silberoxyd      =  1451,61  =  20,23  p.C. 

2  -     Urano:tyd         =:  3685,44  =  49,98  -  - 

3  -     Bssiggnure       =  1912,50  =  26,66  -  - 
2  -     Wasser  =    225,00  =    3,13  -  - 

7174,66       100,00. 


f  ^  eu%saucen  DeppeiMlae.  i     MS 

Fitsiggaures   Uranoxyd~ Kali. 

ZudScMbI  an   iIbh  essigsaure  UranoxyJ-Silberoxyi]  BCblicsRt 

sich   das    essigsaure    Uranoxyd  -  Kali  an ,    da    cb    mit  demselbeD 

laomorpli    ht,      Ea  krystalliairt    cbeoralls  in  qurtilraliachen  Pris- 

mea  mit  Ouailratociacderiläcben.     Die  Winkel  sind: 

P:P"  joiiaeils  der  Axe  =  67*  39' 

P;M  =151°  10,5'. 

DieaeB  Salz  ist  leiclil  in  halleni  Wasser  löslich;  bciu  Ue- 
bergiesHen  mit  heiasem  oder  Kochen  der  kalten  AuflÖHung  ISsst 
ea  Uranoxyd-Eati  fallen.  Bei  längerer  Aorbewahrung  werden 
die  Kryslalle  undurchsichtig  und  verwillern. 

Das  bei   275°  C.  enlwüsserte    Salz  int   gelblich  -  rolb,  der 
Bflcksland  aas  dem  geglühten  orangeroth. 
I.  0,736  Gr.  desselben  gaben  0,411  Gr.  Uranoxyduloiyd,  0,263 
Gf,    liohlensauren  Baryt,    0,008  Gr.  Rchwcrclsauren 
Baryt  und  0,099  Gr.  kohlensaures  Kali. 
II.  1,395  Gr.    verloren    beim    Glühen    0,416    Gr.    Wasser  und 
Essigsäure. 

III.  0,978  Gr.;  mit  Baryt  gefällt,  gaben  0.549  Gf.Uranoxyduloxyd, 

0,395  Gr.  kohlensauren  Baryt   and  0,133  Gr.  koh- 
lenaaurcs  Kali. 

IV.  0,855  Gr.,  bis  275°  C.  im  Sandbade  crbilzl,  verloren  0,039 

Gr.  Wasser  und  beim  Qiahen  0,258  Gr.  BasigsSure. 
Ich  erhielt  in: 
I.  9,17  ti.C.  Kali,  56,08  Uranosyd.  89,04  Basigsäare,  —  Wasaer, 

m.  9,27 36,45       —         30,77       —  — 

IV.     —  —  30,17       —  3,74 

deren  Saaersloffgehnlte  sind : 
H  1,55  :  9^38  :  13,87 

V  1,75  :  9,44  :  14,47 

■  _         _        14,19  :  { 

Das  Sal%  erhält  demnach  die  Formel: 


1 
I 

I 


KA  +  »ÜA-t-BR 
und  beslefal  aus: 


2. 

i 


Beim,  DD.  ( 

1  At.  Kali  =  589,92  ^  9,34  p. 
8  -  Uranoxyd  =  3S85,44  =  56,80  - 
3    -     EssigaHure=  1912,50  =  30,30    - 

2  -     Wasser      =     225,00  =     3,56    - 

6818,8«"      100,00, 

Esiigtaure»  Vranoxi/d- Ammoniak. 
Ks  krystallielrt  aus  der  b\s  y.m  Sirupaconsislenz  abgeän 
len  ModcrlBUgc  in  dünnen  gelben  eeidengtänzenden  Nadel», 
die  Beljr  leicht  lusllch  »ind;  ilurch  Kochen  wird  es  nißbt  kot- 
Belzl.  Wetm  bei  der  Bcreilung  nicht  ein  Uebcrschues  von  «• 
sigsaarem  Ammoniali  angewandt  wird,  so  ist  man  beim  Ab- 
dampren  genölhigr^  von  Zeit  »ii  Zeit  Ammonialc  hinzuzaselzen. 
Bei  der  Analyse  wurde  der  Wassergehalt  ans  den  zwischea 
Pa|>ier  gepresslen  Kryslallen  durch  den  Verlust  im  WasserbaJe, 
die  Gssigsüure  durch  Baryt,  das  Uranoxyd  durch  Fällung  mit 
Amfflonialc  und  das  Amtnonlnk  aus  dem  Verluste  beMÜmmt. 

I.  0,6887  Gr.  verloren  im  Wasseibade  0,0694  Gr.  Wasser 
und  gaben  0,3965  Gr.  kohlensanren  Baryt  and  0,3728  Gr. 
Uranoxydriloxyd. 

II.  0,5205  Gr.  verloren  0,056  Gr.  Wasser  im  Waaserbade 
und  binterlicssen  beim  Glühen  0,282  Gr.  UrBDOxyduIoxyd. 
Die  pro  centischen  Werthie  daraus  sind: 

I.  ö,24  Atomoniab,  55^14  Uranoxyd,  29,63  Esslgaäuie^  U[^ 
Wasser  ^H 

II.  55,13  Uranoxyd,  10,7fr  Wasser.  ^M 

Wird  der  Saueretoffgebalt  des  Ammoniaks  nach  Analogie 
der  bisher  erwähnten  Doppelsalze  /.u  %  von  dem  des  Uran- 
oxyds angenommen  C^t^  ^=  li53),  so  gicbt  diess  5^03  p.  C. 
Ammoniak,  was  von  Obigem  wenig  abweicht. 

Die  Sauer slotTm engen  sind  also: 
1,   1,58  :  9,22  :  13,93  i  8,88l    „  ^      g      « 
IL  1,53  :  9,22  :      —      :  9,ß4i   ~       ' 
sem  Verhältnisse  geht  die  Formel  des  Salze 

NHaHÄ  +  aÖÄ  +  fiH 
mit  der  atomisüschen  Zusammcnseizung: 


i  hervor: 


ess^lauren  Dopiielsalze. 

1  Atom  Ammonink  =     326,d5  =    5,03  p.  C. 

2  -    üranoiyd     =  3585,44  =  55,16  -  - 

3  -     Essigsäure  =  1918,50  ^  29,43  -  - 
6       -     WaBser        =     675,00  =  10,38  -  - 


6499,89       100,00. 


"  Eitigaaure  Uranoiryd- Talkerde, 

Beim  Krkalten  der  wnrmen  Aunüaung  erhSlt  man  wohl 
abgebildete  Kryafalle,  aber  nocb  besser  boi  rrciwilligera  Ver- 
dnmpren. 

Die  Form  derselben  iijt  ein  Rhombeao  et  Ad- 
der mil  reclangulurem  Prisma.  Beim  GlCi- 
hcn  bleibt  L'rnnoxyd  -  Magnesia  mit  gelbbrau- 
ner Farbe  «urüek.  Vor  dem  Lülbrohro  lin- 
dert diese  Farbe  sich  in  der  RcdDciionsflRmmo 
io  eine  gfQnJicIie,  äiinlicti  der  des  Uranoxy- 
dnloxyds  Qm,  die  aicb  in  der  Oxydationa- 
flamme  wieder  hersletit.  Es  scheint  die  Tallc- 
^V\  -■'?-'  erde  demnach  eine  schwache  Base  för  das 
^ky"'^  Uranoxyd  zu  sein. 

Die  Analyse  des  Salzes  bielcl  einige  Schwierigkeit  dar, 
indem  durch  Baryterde  nicht  immer  die  Talkerde  vom  Urao- 
osyde  gelrennt  wird.  Deshalb  wurde  der  darch  Barylerde  er- 
haltene Niederschlag  durch  Suhwcfelsgare  zerlegt  und,  nach 
Abacheldung  des  Uranoxyds  durch  Ammoniak,  die  zarückge- 
baltene  Talkerde  als  schwefelsaure  beRtimmt,  eben  so  die  in  der 
essigsauren  Auflüsung  enthaltene  Talkerde,  aber  nnr  ans  letzte- 
rer die  proportionale  Essigsünre  berechnet. 

I.  1,1015  Gr.  des  Salzes  gaben  0,02  Gr.  achwefclsaure  Talk- 
erde und  0^1025  Gr.  schwcrelsauro  Talkerde,  0,5355  Gr. 
schwefelsauren  Baryt  und  0,583  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
1,112  Gr.  gaben  0,1305  Gr.  schwefelsaure  Tiilkerde, 
0,501  Gr.  Bcbwerelsaurcn  Baryt  und  0,588  Gr,  Uranoxy- 
duloxyd. 

111  1,325  Gr.  verloren,  im  Sandhade  bis  2?5''  erhitzt,  0,184 
Gr.  Wasser  und   beim   Glühen   sodann   0,377   Gr.  Easig- 

rv.  1,3155  Gr.   verloren    im  Sandhade    bis  275°  0,181   Gr. 
Wxiner  und  beim  Glühen  0,38  Gr.  Essigsaure. 
HMiii.  r.  prakt  Cbemle.  XXIX.  i.  \5 


1^ 


I 


J 


Es  ergeben  «ich  daraas  foIgeiiJe  (irooenlische  Werlbe: 
I.  3,77  Talkerde,  53,83  Vnoaxyä,  38,94  Essigsäure, — Wasser. 
II.  3,98         -       03,86  -  Ä9j43         -  — 

UI.     —  —  28,45 

IV.     —  —  28,88 

Daraus  die  SauerstolTmengcn: 


las  tlran  nnd  einige  seiner 


13,89  — 

13,76    — 


MgA+8üA+8H, 
woraus  Tolgeode  alomisliscbe  Zusammensetzung  hervorgehl: 

1  Alom  Taltierde       =     258,35  =     3,88  p.  C. 

2  -     Uranoxyd      =  3585,44  =  53,86    -  - 

3  -     Essigsäure    =  1912,50  =  28,73    -  - 
8       -     Wasser         =     900,00  =  13,53    -  - 


1,45       : 

9,00 

13,60 

— 

1,53      ! 

9,01 

13,84 

— 



13,38 

:  12,33 

— 

— 

13,58 

:  12,21 

zeigen  ein 

Verhällnisa 

wie  1 

G 

9:8;  daher  bcko 

die 

Forniel 

6656,29       100^00. 


Essigsaures  Vranoa^d- Zinkoxyd. 

Dieses  Salz  krystallisicl  in  wob!  ausgebildeten  Kryatalleo. 
Es  hinlerlüsst  beim  Glüben  nichl  reines  Uranoxyd- Zinkoxyd, 
sonderu  ein  Gemenge  desselben  mit  Uranoxyduloxyd,  indem  ein 
Theil  des  Zinlioxyds  durch  die  Kohle  reducirl  und  als  Metall 
flfichlig  wird.  Es  verliert  sein  K rysla II w asser  bei  250°,  wo 
seine  hellgelbe  Farbe  sich  in  eine  schmuzig-gelbe  umftfldcri. 

Bei  der  Analyse  mit  Bsryterdo  verhalt  sich  dieses  Salz 
dem  vorhergehenden  analog^  indem  dadurch  dasKinkoxyd  nicht 
vom  Uranoxyd  gefrennt  wird,  sondern  vollkommen  als  Zink- 
oxyd-Uranoxyd  gerüllt  wird.  Die  Essigsäure  ist  daher  nur  aas 
dem  Hchwcfelsaureu  Baryt  berechnet,  der  aus  dem  essigsauren 
erhalten  wurde. 

I.  0,8017  Gr.  gaben  0,1248  Gr.  schwefelsaures  Zinkoxyd, 
0,445  Gr.  Uranoxyduloxyd  und  0,540  Gr.  Hchnerelsaareo 
Baryt. 

II,  0,688  Gr.  verloren,  im  Sandbade  bei  250°  erhitzt,  0,0404 
Gr.  Wasser. 


«srigsRuren  Doppelsalse. 


Ea  wurden  also  crfasUen: 
I.  7,79  p.C.Zinkox}'(J,  06,50  Uranoxyd,  89,43Essig6äure,  -  Wasser. 
II.  —  —  —  5,88  — 

worin  die  Sau  erst  offmen  gen 

1,54         :         9,44     :      13,84     :     5,31 

=  1:6:9:3  folgende  Fonnel  geEladen: 

ZnÄ  +  ÄUÄ-fSH 

rar  dieses  Salz,  wonach  die  berechnete  Zneamtnengelzung  is(: 

1  Alom  Zinkoxyd      =     503,23  =     7,94  p.  C, 

S       -     Uraooxyd      =  3585,44  =  Ö6,ö6  -    - 

3       -     Bsslgafiure    =  191«,50  =  30,18  -    - 

3      -     Wasser        =    337,30  =    6,32 

6338,67  100,00. 
Es  erwähnt  Flacher*),  dass  er  in  eine  AnflSsung  von 
Uranchlortd  Zinkslabe  stellle,  welche  sieb  bald  mit  einem  gel- 
ben Kürper  überzogen,  wogegen  die  Auflösung  farblos  wurde^ 
indem  Eummtlichcs  Uranoxyil  genillt  war.  Itci  einem  Versuciie, 
den  ich  mit  sbI  petersau  rem  Uranoxyd  anstellte^  erhielt  ich  eben- 
falls eine  gelbe  Kraale  auf  den  ZInkstnbcn,  die,  in  Essigsäure 
BurgelusI,  durch  Rcaction  mit  koblcnsaurcm  Ammoniak  sich  als 
Zinkoxyil-Üranoxyd  erwies.  Da  diese  Kruste  sebr  fest  haftete 
und  die  fernere  Einwirkung  dadurcb  verhinderte,  so  war  mir 
es  nictit  mOglich,  eine  zur  quantitativen  Unlersucbung  genügende 
Menge  derselben  zu  erhalten.  Die  übrige  Anriüsung  blieb  auch 
gelb,  obwohl  ich  solche  Zinkstübe  über  acht  Tage  darin  ale- 
ben  liess. 

Essigsaures  IJranoxyd- Bleioxyd. 
Dieses  Salz  kryslalliairt  in  blasf<gelben  büschelförmig  grap- 
pitlen  Nadeln,  wenn  die  essigsauren  Oxyde^  mit  etwas  Essig- 
saure angesäuert,  in  gleichen  Theilen  oder  in  Uebcrachuss  von 
essigsaurem  Uranoxyd  zur  ziemlichen  Concenlration  aufgelöst 
werden.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  und  verliert  sein  Kryslall- 
Wasser  bei  275°;  geglüht,  hinterlfisst  es  braunes  Bleioxyd-Uran- 
osyd.  Es  unterscheidet  sich  von  den  anderen,  hier  erwfihnten 
essigsauren  DoppelsaUen   des  Uranoxyds   in   seiner  Zusammen- 


I 
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.*>f  oggendorff's  Auualen,  Bd.  IX.  S.  SU. 


W e r tli e  1  idTod^  das^lJwtnoM 


einige 


s€lzDng  weaenilicil  und  zwar  dadorcli,  dnaa  mit  einem  Alomi 
essigsaiireo  BIcioxyda  nur  eia  Alom  eeslgaaures  Ur»nos)rd  ver- 
bunden ist,  während  in  den  übrigen  Doppelsalzen  etela  zwd 
Atome  essigsaures  Uranaxyd  enibalten  sind. 

I.  0^498    Gr.    dea  Salzca  gaben   U,1838   Gr.   schwefelssncei 
Bleioxyd,  0,171  Gr.  Uranuxydulosyd,    0,8495  Gr.  kohleo- 
sauren  Baryt,   und   aua  dem  Verloste  ergab   sich   0,0663 
Gr.  Wasser. 
n.  0,243  Gr.  gaben  0,088  Gr.  BchwerelBHures  BieiazTd  Ul 
0,083  Gr.  Ucanoxydaloxyd. 
111.  0,1976  Gr.  verloren,  bis  Srö""  erhitzt,  0,0255  Gr.  Wusec 
and  beim  GJüben  0,0495  Gr.  Essigsäure, 
Es  geben  diese  Analysen  folgende  Werthe: 
I.2?,14Bleioiyd,34,93Urnnoxyd,24,81Essigsüurc,13,12WasHr. 
11.27,14       -         34,9»  -  —  — 

III.     —  —  25,06       -  12,91     - 

.  Es  Tolgcn  daraus  folgende  Saue rslotTm engen : 
1,94  !  5,84  :  11,67  :  11,65 
1,94     :     5,84  —  — 

—  —  11,79     :     11,46. 

Da  diese  ein  Verbältnlss  wie  1:3:6:6  zeigen,    so  ist  die 
Formel  des  Salzes: 

PbÄ+üÄ+6H 
und  seine  atomiRlische  Zusammensetzung: 

1  Alom  Bleiosyd        =  1394,49  =  27,15 

1  -      Uranoxyd      =  1792,72  =  34,89 

2  -      Easigsäuro     =  1275,00  =  24,8« 

6       -     Wasser  =     675,00  =  13,14  ^ 


0137,21       100,00. 


^L  Bleies 

^M  Bleiox 

^H  dersci: 

I 

^H  Urano 


Vranowyd  -  Bkioxyd. 

Da  das  essigsaure  Uranoxyd- Bleiox  yd  eine  so  abweichende 
Zusammensetzung  zeigte,  eo  war  es  zweifclbart^  ob  ein  mit 
Bleiosyd  gefälltes  Uranoxyd  das  SauerstolTverhaltniss  zwischen 
Bleioxyd  und  Uranoxyd  wie  1:3  oder  analog  den  anderen  Nie- 
derscblägen  dieser  Art  wie  1:6  haben  würde. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Auflösung  von  cssigsanr«m 
Uranoxyd  so  lange  mit  frisch  gefölitem  kotilensaurem  Bli^ioxyd 


eissi^aiiren  Do|ipelSftf«e. 


«99 


gehocht,  bis  sieb  ela  orangerolhcr  Niederschlag  aiisscbicd ;  die- 
ser wurde  dana  mit  noch  etwa«  essigaanrem  Uranoxyd  ge- 
kocht, Qtn  ibo  mügliclist  frei  von  kohlensaurem  BIcioxyd  zu 
erhallen.  Die  Zerseizong  erfolgt  erst  beim  Koclicn;  mit  früher 
berellelem,  sehr  Irocknem  tohienaaurem  Bleioxyd  lionntc  keine 
Fäilang  erhallen  werden. 

Der  geglühte   Niederschlag   ist  braunrotb  und  wird   nach 
korzer  Zeit  wieder  orangerotb.  Im  Porcellanoren  brennt  er  sich 
strohgelb  und   widersteht  dieser  Hitze,  ohne  eine  Reduction  zu 
erleiden,  daher  auch  die  Farbe  weder  durch  grdne  noch  durch 
schwarze  Beimengung  vemnreinigt  erscheint, 
1,547  Gr.  dieser  Verbindung,    in   verdünnter  SalpelerBSurc  ge- 
lost, wobei  sich  eine  ganz  geringe  Kohlcnsnureentwik- 
kelung  zeigte,  gaben  0,606  Gr.  schwefelsaures  Blcioxyd 
und  1,0785  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
Die  Analyse  gab  siso: 
88,79  11.  C.  Bleiuxyd  und  71,08  p.  C.  Urnnoxyd, 
worin  die  SauerslotTgehalte  2,07:11, 8S  fast  wie  1:6  sich  vor- 
halten,  Diosa  spricht  genfigend  fQr  die  Formel  der  Verbindung: 

Pbüa, 
wonach  deren  Zusammensetzung  ist : 

1  Alom  Bleioxyd     =  1394,49  =  28,01  p.  C. 
«       -     üranoxyd   =  3585,44  =  71,99  -     - 


4979,93       100,00. 

Diese  Verbindung,  in  Essigsflure  gelüsf,  gab  beim  Kryslal- 
lisiren  das  oben  eriviibnte  essigsaure  Uranoxyd  -  BIcioxyd  and 
nasser  diesem  noch  reines  essigsaures  Ursnoxyd,  wodurch  die 
abweichende  Zusammenselzutig  des  Doppelsalzes  eine  genügende 
Bestütigung  erhielt. 

Das  geglühte  Uranoxyd-Bleioxyd  löst  sich  sehr  schwer  in 
Essigsäure. 

Es  wSre  wohl  möglich,  dass  es  nasser  dem  oben  erwähn- 
ten essigsauren  Uraaoxyd- Bleioxyd  noch  eine  andere,  den  übri- 
gen Doppcisalzcn  des  Urnnoxyds  analoge  Verbindung  von  ci- 
nem  Alom  essigsauren  Bleioxyds  mit  2  Atomen  essigsauren 
Uranoxyds  gübe;  doch  gelang  es  mir  auf  keine  Weise,  eine 
solobe  darzustellen,  weder  durch  Kryslnllisalion  in  höherer  Tem- 
peralur,     noch  durch  Zusatz  von    übcrschüBsigcm   essigsaurem 


4M    WertheEtt*  flb.  As  Uran  and  einige  Mliiärtte. 

Urano^iyd ,  noch  durch  Digeslion  mit  einem  solchen  acbwftch 
geglühten  salpelersauren  Uranoxyd,  wie  es  zur  Daratellang  4ea 
esBJgMuren  Urnnosyds  schon  früher  env&hnl  warde. 

Essigsaure  Uranoxyd- Baryterde. 
Dieses  Salz  krysfnilisiit  in  gelben  aonnschnlichen  FliUern, 
die  leiobl  löslich  sind;  es  verliert  sein  Kryslallwasser  bei  STd" 
C,  wo  seine  Farbe  rÖIhlich-gclb  wird ;  der  Rückstand  aus  dem 
geglühten  Salze  ist  eben  so  dunkel  orangeroth  wie  die  frflber 
erwähnte,  darch  Fällnng  erhaltene  Verbindung  Uranoxyd-Baryt. 
In  der  Analyse,  die  mit  Schwefelsiinre  gemacht  wurde,  gaben: 
I.  1,67  Gr.  des  Salzes  0,34  Gr.  Bahwefclaaureo  Baryt   und 

0^82  Gr.  Uraiioxydnloxyd. 
n.  0,4803  Gr.   vcriocen  beim   Glühen  0,076  Gr.  Wasser  and 
Essigsäure  und    gaben   0,0998  Gr.   schwefclsaarca    Baryt 
und  0,3363  Gr,  Uranoxyduloxyd. 
In   einer  mit  Aetzbaryt  gemachten  Analyse  erhielt  ich  aus 

III.  1,1315  Gr.  0,386  Gr.   kohlensauren  Baryt  und  0,S5»  Gr. 
Uran  Oxyd  uloxyd. 

IV.  0,2S15  Gr.  verloren,  bis  S75°  im  Sandbade  erhitzt,  0^036 

Gr.   Wasaer  und   darauf  beim   Glühen   0,076  Gr.  Essig- 
eäare. 

Die  Analysen  geben  folgende  Werthe; 

I.  13j3S  Baryt,  50,02  Uranoxyd,    —  Essigafinro,  —  Wasser. 

II.  J3,(fl     —    00,11     _     _  _  _ 

III.  —  50,88     -     -      26,78     -     -  _ 

IV.  —  —  86,99     -     -  9,«3     - 
in  denen  die  SaucrsloirvcrhältDisse  sind : 

1,39  :  8,36  —  — 

1,42  :  8,.38      —  — 

—  8,42  !  18,59      — 

—  —        12,69  :  8,19, 

im  flanzen  daher  wie  1:6:9:6,  wonach  das  Sala  zu  bczeich- 


BaÄ4-2üÄ  +  6H 
und  feiende  alomialische  Zusammcnselzang  sich  ergicbl.* 


Malaga t i^  flb.  die  Darstellang  d.  Uranoxyds.    931 

1  At.  Baryterde  =    956,88  &=  13,41  p.  C. 

9  -    üranoxyd  =  3585^44  =  50,80 

3  -    Essigsäare  =  1919^50  :=  96,83  -  - 

6  -     Wasser  =     675,00  =    9,46  -  - 

7129^89       100^00. 

Verbind  angen  von  essigsaarem  Uranoxyd  mit  essigsaarer 
Strontian-  oder  Kalkerde  worden  nicht  näher  unCersacht,  da 
sie  keine  bestimmte  Krystallform  za  haben  scheinen.  Man  er- 
hält sie  rein,  wenn  man  sich  eben  so  die  entsprechenden  Uran- 
oxydniederschläge  mit  den  kohlensauren  Oxyden  darstellt  und 
reinigt,  als  es  früher  beim  Bleioxyd-Uranoxyd .  erwähnt  wurde. 
Diese  Niederschläge,  in  Essigsäure  gelöst,  geben  dann  die  beiden 
Doppelsalze;  beide  sind  sehr  leicht  löslich. 

Mit  essigsaurem  Kupferoxydnl ,  Kopferoxyd,  QuecksUber- 
oxydul  und  Qoecksilberoxyd  und  essigsaurem  Uranoxyd  konnte 
keine  Verbindung  dargestellt  werden,  sie  krystallisiren  meistens 
wieder  einzeln  heraus.  Mit  essigsaurem  Elsenoxydul  konnte 
wegen  dessen  geringer  Beständigkeit  ebenfalls  kein  Doppelsalz 
erhalten  werden. 
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lieber  die  Darstellung  des  üranoxyds. 

Von 
MALAGDTL 

(Compt.  rend.  T,  XVL) 

Man  hat  das  Uranoxyd  noch  niemals  isolirt  dargestellt. 
Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  salpetersaure  Uranoxyd 
bietet  ein  sicheres  und  leichtes  Mittel  dar,  um  dasselbe  als  Hy- 
drat und  im  Zustande  der  äussersten  Reinheit  zu  erhalten. 

Man  mache  eine  Auflösung  von  reinem  salpetersaurem 
Oxyd  in  absolutem  Alkohol  und  dampfe  dieselbe  bei  gelinder 
Hitze  ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  in's  Kochen  geräth' 
Sowie  die  Masse  bis  zu  einem  bestimmten  Puncto  der  Concen- 
tration  gelangt,  tritt  eine  heftige  Bewegung  ein  und  es  ent- 
wickelt sich  Salpeteräther,  salpetrigsaure  Dämpfe,  begleitet  von 
einem   Geruch   nach  Aldehyd   und   Ameisensäure.    Der  Rück- 


I 


ti  Wasser  mV 


8SS    HalagDti,  üb.  die  Darstellung  d.  Urt 

Bland  von  dieser  so  lebhaften  Einwirkang  ist  < 
oraDgefarbetie  ecbivamniigc  Masse,  welche  durch  ^ 
in  zwei  Subefanzen  Ireanen  lässl ,  von  denen  die  eine  aaflös- 
licb  (tinzersclzics  salpelersHiires  Uranoxyd)  und  die  andere  no- 
löslicb  und  scbön  zeisiggelb  gefärbt  \fH;  die  Iclzlere  Sabstanis 
wird  mit  koobendem  Wasser  gut  ausgewaschen,  bis  kelivB  saure 
Beaclion  mehr  Blattnndet,  und  bildet  jetzt  die  Verbindung  dea 
llranoxyds  mit  1  AI.  Wasser  =  11,03+  HO. 

Die  Dichligkeit  des  Uranoxydhydrals,  bestimmt  bei  einer 
Temperatur  von  -|-  15°  C,  ist  gleich  5,926.  In  einer  Glas- 
röbre,  welche  an  dem  einen  Ende  geschlossen  ist,  lässt  sidi 
Wasser^  das  keine  saare  Beaclion  zeigt,  nuslreiben,  und  die 
Masse  wird  mehr  oder  weniger  braun ,  jo  nachdem  die  Hitze 
mehr  oder  weniger  slark  war.  Die  SaiiicIersSurc  löst  es  In 
der  Kälte  mit  grosser  Leichtigkeit  auf,  ohne  doss  irgend  eine 
Erscheinung  auf  eine  Veränderung  der  auf  einander  eiowirkon- 
den  Stoffe  bindeulete.  Die  saure  Auflösung,  vorsichtig  abge- 
dampft, giebt  Krystalle  von  salpelcrsanrem  Uranoxyd. 

Es  ist  nicht  möglich,  durch  Er hilzen  an  der  Luft  die  Menge 
des  in  diesem  Oxyde  enthaltenen  Wassers  zn  bestimmen.  Ob- 
gleich ich  die  Voraichtsmaass regeln,  welche  Peligot  in  seiner 
Abhandlung  über  das  Uran  anführt,  beobachtet  habe,  so  habe 
ich  doch  immer  verschiedene  Mengungen  des  olivenfarheoen 
und  des  schwarzen  Oiyda  erhalten,  ein  Umaland,  welcher, 
indem  er  die  durch  dasGlüben  ausgelriebenc  Menge  des  Sauer- 
fitoffgases  zweifelhaft  und  unbestimmt  macht,  mir  nicht  erlaubte, 
die  wirkliche  Menge  des  Wassers  dnreh  die  Rechnung  feslzu- 
slellen.  Ich  habe  deswegen  eine  direote  Bestimmung  des  Was- 
sers vorgezogen. 

Die  Art,  wie  ich  die  fülgenden  Versuche  anstellte,  bcpland 
darin,  dasa  ich  einen  Strom  trockoer  Luft  über  eine  bekannte 
Menge  des  Oxyds  leitete  und  dieses  dann  durch  eine  grosse 
Alkohollampe  erhitzte.  Das  Wasser,  welches  fortging,  wurde 
durch  vorher  gewogenes  CMorcalcium  nbsorbirt. 


^H  durch  vorh 

^H  Uranoxyd, 

^H  dasselbe 


Erster   Vermch. 

Uranoxyd,  bei  100°  getrocknet,  U,9llGr. 

dasselbe  nach  dem  Glühen       0,844  - 


Chhrcsiciura  21,834}  Der  Ünicrscfaied  Ut   die 

dsEselbe  nach  dem  Glühen  des  >Wasscrmenge  =  0,056 

Oxyds  81,890  Joder  =6,36  (i.  C. 

Ziceiler  Versuclu 
ürsDOiyd,  bei  +  100°gelrocknet,  1,080  Gr. 

dKBselbe  nach  dem  Glübea  0,946  - 
Cblorcaicinm  21,801)   Der  Unlerschied  = 

Mchber  21,863  j     0,062  —  6,07  p.C. 

DritCer  Versuck. 
Ursnoxyd,  bei  + 100°  getrocknet,  1,J85  Gr. 
dasselbe  nach  dem  Glühen        1,361  - 
Chlorcaicium  21,971 1   Unlerschied  1=0,089 

nachher  22,060  (  =  6,00  p.  C. 

Hierana  crgiebt  sich  Tür  die 
miltlcrc  Menge  des  Wassers  6,11  p.  C. 

des  wasserfreien  Uranoxyds    93,89  -    - 
100,00. 
Berechnet,  erhält  tnan  folgende  VcrhüllDissc : 
Ha  0     —     3,88 
ügOa   =  94,12 
100,00, 

Man  sieht,  dasi  bei  jedem  Versuche  der  ganze  Gewichls- 
rerlnat  des  Oxyds  viel  beträchtlicher  ist  als  die  Gewichlszti- 
nahme  des  Chlorcalciums ;  dieses  ben'eisl,  dass  mit  dem  Was- 
ser zugleich  ein  Theil  des  SauersIatTes  ausgetrieben  wird. 

Ich  versachte  ferner,  durch  Anwendung  eines  Metallbadea 
das  Wasser  vom  Oxyde  7.a  cnlfernen,  indem  ich  die  Tempera- 
tur sehr  gicichrürmig  machte,  um  auf  solche  Art  das  wasser- 
freie Oxyd  7.a  erhalten ;  hei  +  400°  habe  ich  nur  ein  Drittel  des 
Wassers  austreiben  können;  bei  eijier  noch  hühern  Tem|)eralur 
trat  ein  Verlust  an  Sanersloff  ein,  ohne  dass  das  Wasser  noch 
vollkommen  entfernt  worden  war. 

Ich  habe  es  für  fibertlüssig  gehalten,  die  Analyse  dieses 
Oxyds  mit  Hülfe  des  Wasserstoffes  zu  machen.  Denn  die  voll- 
kommene Neutralität  des  Wassers,  welches  sich  bei  der  Er- 
hitzung verflüchtigt,  und  die  Art,  wie  sich  das  Osyd  verhfilt, 
wenn   es  mit  schwacher  Salpetersäure  in  Berührung  gebracht 


iBlierg, 


Atomgewicht  i 


Uraaa  at£ 


wird,   suhliesscn  ganz  die  Idee  einer  neuen  Oxydalionsalufe  tlea 
Uratia  oder  ilte  Gegenwart  eines  basJechcn  Salzes  aas. 

Endlich  U1DSS  ich  noch  binzutügca,  dnss  das  Oxyd,  wel- 
ches KU  den  3  oben  nngefiihrten  Versuchen  angewandt  wurde, 
das  Product  dreier  verschiedener  Früparalionen  tsl. 
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lieber    das    Atomgewicht    des    Urans, 
Oxydalionsstufen  und  die  Salze  des   Urli 
Oxyduls. 
Von 
C.   RAMMRLSBRRG. 
(A.U5  den  Berichion  der  BetUaer  AcadcmEe.) 
Bei   Beinen   Unlersucha ngen   über  das   Uran  hat  Pelig? 
das  Alomgewlcfal  dieses  Melalles  :=  750  gesetzt,  indem  er  von 
der  Znsammenselzung    Iheils    des   kryslallisiricn    UranchlorGrs, 
theiJs  des  essigsauren  und  oxalsnurcn  UranuxydsaDsging.  Gleich- 
wohl  zeigt  eine  Bcviüion   seiner    hierüber   publicirten  UntersOr- 
chuDgen,  dass   dieselben   streng  genommen  cigenilich  nicht  xa 
jener  Zahl  fähren  ^   sondern    dass    daa    Chlorür    einen  zwischen 
689  und  744,  daa  essigsaure  und  Oxalsäure  Salz  hingegen  einen 
zwischen  697  und   747,5  schwankenden  Werlh  des  Uranatoins 
geliefert  haben. 

Da  es  wohl  keinem  Zweirel  nnlcrliegl^  dass  das  Uranoxydul 
der  alleren  Chemikci:  ein  Oxydoxydut  von  analoger  Zusam- 
mensetzung wie  das  Oxydoxydul  des  Eisens  ist,  und  diese 
Verbindung  durch  Wasserst olTgas  zu  Urnnoxydul  rcducirt  wird, 
so  scheint  der  Werlh  des  Uranaloms  am  leichtesten  durch  eine 
solche  Reduclion  sich  bestimmen  zu  lassen. 

Bcrzelias  hat  bekanntlich  schon  vor  liingererZeit  Ver- 
suche hierüber  angestellt  und  gefunden,  dass  das  Uranoxyd- 
üxydul  im  Wasserstoffe  3,56  p.  C.  Sauerstoff  verliert,  woraus 
sich  für  das  Atomgewicht  des  Urans  die  Zahl  803,8  crgiebl, 
welche  ich  auch  einigen  Trüber  beschriebenen  Versuchen  zum 
Grunde  gelegt  habe. 


TP 
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Da  aber  Peligot  gefunden  tiabcn  will,  dasa  sich  Uran- 
oxyd und  Urano&ydul  in  3  Verhältnissen  mit  einander  verbinden 
können,  nämltch  lAI.  von  jenem  mit  2At.  des  lelr.lern  (U^^), 
w»a  er  Deutoxyd  oJer  scAirnrscB  Vranoxyd  nennt,  und  ferner 
1  A(.  von  jedem  (UÜ),  eine  Verbindnng,  welche  er  als  Tril- 
oxyd  oder  olirenfarbiges  Oxyd  bezeichnet,  und  da  von  diesen 
gerade  die  zuerst  genannte  die  Ifingat  bekannte,  bisher  immer 
Uranoxydul  genannte  Substanz  sein  soll,  so  habe  ich  die  Ver- 
9acbo  des  französischen  Chemikers  wiederbolt,  ohne  jedoch 
jenes  olivenfarbige  Oxyd  erhallen  zu  können,  da  sich  beim  Er- 
hitzen des  Üxydoxydala  in  SauerslolfgaR ,  anf  welche  Art  das 
erstere  auch  dargestellt  sein  mochte,  keine  bemerkbare  Gewichts- 
zunahme ergab  und  es  wohl  sein  künnte,  dasa  Peligot  darcb 
einen  Gehalt  von  Uranoxydul  in  seinem  inlcrmediären  Oxyde 
zu  dem  erwühnten  Resultate  gelangt  ist,  auch  die  Farbe  der 
Verbindung  nach  ihrem  Dichligkeilszustande  bald  schwarz,  bald 
grün  erscheint.  Ich  nehme  daher  an,  dass  das  sogenannte 
Deutoxyd  die  einzige  Verbindung  der  beiden  Oxyde  des  Urans 
sei  und  aua  1  AI.  von  jedem  derselben  bestehe. 

Die  Beduction  dieser  Verbindung  durch  WassersIotTgas  ist 
indessen ,  obgleich  sie  mit  Leichtigkeit  schon  bei  einer  nicbt 
seiir  hohen  Tcmpcratnr  erfolgt,  mit  besonderen  Schwieiigk eilen 
verknüpft,  wenn  man  dabei  das  Gewicht  des  reducirten  Uran- 
Dxyduls  bestimmen  und  daraus  das  Atomgewicht  des  MefaHes 
herleiten  will.  Diese  Scbwierigk eilen  liegen  in  der  Fähigkeit 
des  Oxyduls,  WnsscrstolTgas  zu  absorbiren  und  sich  in  Folge 
dessen  bei  IiurtKUlrilt  mit  grosser  Schnelligkeit  zu  oxydircn, 
so  dass  es  sich  nicht  mit  der  auaaerslcn  Genauigkeit  wägen 
Ijisst,  was  hier  um  so  mehr  niilhig  ist,  als  sclinn  DifTerenzen 
vou  wenigen  fiHlligrammen  bei  seinem  geringen  Sa DerslotTgehalto 
eine  bedeutende  Abweichung  in  dem  Wcrlhe  des  Atomgcwiebfes 
zur  Folge  haben. 

Bei  einer  grossen  Reihe  von  Versuehenj  in  denen  das  Oxyd- 
oxydul auf  die  verschiedenartigste  Weise  dargestellt  worden 
war,  habe  Ich  den  Säuerst oDTverlnst  durch  die  ßeductlon  in 
Wasserstoff  gas  stets  grosser  gefunden  als  die  früheren  Beobach- 
ter, nämhch  zu  9,83  bis  4,67)). C,,  ee  dasa  es  alAo  auf  diese 
Weise  scbwetlioh  gelingen  muuhle^  das  Atomgewicht  des  Urans 
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tnit  Sicherlicit  zn  ermilleln.  Da  indesBen  aus  Altem  hervorzu- 
gehen aclieini,  daea  es  KwiHcben  730  onil  750  liegea  m&HK, 
80  habe  ich  für  die  nachfolgenden  Untersuchungen  die  letztem 
Zahl  einstweilen  beibchallen,  -ivaa  um  so  eher  geschehen  darfle, 
als  eine  Aendernng  nur  geringe  Differenzen  io  der  procentiaobeii 
ZusamraenactzuDg  der  Uransalze  hervorbringen  kann. 

Von  den  Salzen  des  Uranoxyduls  sind  durch  Pellget 
bisher  nur  das  Chlorür^  das  neutrale  und  basische  achwefelHann 
naä  das  oxnlsaure  bekannt  geworden.  leb  habe  sie  gleichfalla 
unteraucht  und  dieselben  Resultate  erhalten,  aber  aasserden 
noch  folgende  dargestellt: 

Das  BromüT  scbiesst  in  undeulllcben  grünen  Kryslallen  U| 
welche  zerfliessen  nnd  4  At.  Wasser  enlballen, 

Dns  Jodür  kryslallislrt  nicht  leicht  und  zersetzt  sich  bein 
Abdampfen ,  Indem  Uranjodiil  enisfehl, 

Uranc.yanür  lässt  sich  nicht  aus  dem  Chloiür  durch  Cy- 
ankalium  erhalten;  es  Bchlügt  sich  Oxydulhydrat  nieder,  will- 
rend  CyaDwassersloffaüaro  frei  wird. 

Das  Sulfocyanür  ist  dunkelgrün,  kryglalliniscb  und  sehr 
KerSieaslich. 

Kieseluranfluorür  ist  elu  unlöslicher  grfiner  Niederschlag. 

Das  sehieefelsaure  Vranonydul  verbindet  sich  mit  schwe- 
felsaurem Kali  und  Ammoniak  za  Doppelsalzen,  welche  kry- 
stallinische  Salzkrusten  bilden  nnd  von  denen  das  erstere  1  AI. 
Ecbwc  fei  saures  Kali,  2  AI,  schwefelsaures  Uranoxydul  und  1  AI. 
Wasser,  das  letztere  1  At,  von  jedem  Salz  und  1  Af.  Wasser 
enthalt. 

Baskch-sckweflignaurex  Uranoxydul  ist  ein  unluslichea 
grünes  Pulver,  in  tvelohem  Säure,  Basis  und  Wasser  gleichviel 
Sauerstoff  enthalten. 

Bei  derFnlluDg  von  Uranchlorür  nnd  unterschwefligaourem 
Alkali  bildet  sich  dieses  Salz  gleicbfalls,  unter  Abscfaeidung 
von  Schwefel  und  schwefliger  Süure. 

Pliofphorsaures  Vranoirydul  ist  unlüslich  und  cnlliült  3  Al. 
Wasser  (U,P-j-3H).  Mit  Anwendung  von  pyrophospborsanrem 
Natron  bereitet,  hat  es  dieselbe  Kusammensefzung. 

Vranoxydul  ist  so  leicht  zcrselzbar,  dass  be^ 
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der  Fnlliing  dca  Clilorüra   durch    Borax  Rist  nac   Uratioxydul 
niederFülll. 

Auch  die  Kohlemäme  verbindet  eich  olcbt  mit  dem  Uran- 
oxydul,  wfihrend  bei  Gegenwart  eines  Alkali's  ein  aoflüBliches 
Doppelsalz  enlBtehl,  deHseoLüsung  in  der  Wärme  leicht  zersetzt 
wird. 

Kocht  man  neutrales  oxalxauTes  üranoxydul  mit  einer 
AuDOsung  von  Oxaleäure^  so  verwandelt  es  sich  in  ein  aas 
S  AI,  Baeia,  3  At,  Saure  and  3  AI.  Wasser  besiebendes  saures 
StA?,.  Ferner  verbinden  sich  5  AI.  des  neutralen  Salzes  mtt 
1  AI.  oxalsaurem  Kall  and  10  Ai.  Wasser  zu  eiuem  unlös- 
lichen Doppelsalze,  wahrend  ein  leicht  lüBliches,  nicht  kry- 
stalliairendes  Doppel  salz  aus  1  At.  oxalsaurem  üranoxydul, 
1  AI.  oxalsaurem  Ammaniak  und  3  At.  Wasser  zusammenge- 
setzt ist. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsäure  werden  vom  Uranoxydul  mit 
grosser  Leichtigkeit  reducirt,  so  äms  sie  keine  beständige  Ver- 
bindungen mit  ihm  bilden. 

Das  artenihsaure  Salz  hat  die  Zusammensetzung  des  [iboa- 
phorsauren,  aber  4  At.  Wasser.  In  Säuren  aufgelöal  und  durch 
Ammoniak  gefällt,  verwandelt  es  sich  in  eine  basische,  3  At. 
Üranoxydul  enthaltende  Verbindung. 

Anlimonsaures  Uranoxydtü  ist  ein  unlösliches  grünes  Pul- 
ver, in  welchem  Saure  und  Wasser  3mal  so  viel  Sanerstolf  ab 
die  Basis  entballen. 

Wolframsaurea  Uranoxyäui  ist  bräanlioh  von  Farbe  and 
ealbält  1  At.  Basis,  3  AI.  Säure  und  6  At.  Wasser. 

Mofybdännaure  Salze  erleiden  durch  Uranchlorur  eine  Be- 
duclion  zu  blauem  molybdänsaureio  Alolybdänoxyd,  während  sich 
zugleich  molybdnnsaures  Uraooxyd   bildet. 

Ganz  analog  verhallen  sich  chromsaure  Salze. 

Weinsteinsaures  Üranoxydul  ist  anauflüslicb,  enthält  3  At, 
Basis,  8  At.  Säure  und  6  At,  Wasser,  von  denen  %  bei  100" 
entweichen. 

Weinsteitisaures  Uranoxydul-Kali  bildet  eine  braune,  nicbl 
kryslallisirende  Auflösung,  in  welcher  das  Üranoxydul  v 
noDiak  nieht  gefällt  wird. 
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Dna  essigsaure  Salz  zersetzt  Hich  beim  Abdampfen  eeioer 
Auflösung,  indem  die  Basis  siuti  Liiher  oxydirl. 

Die  Verbindsagen  mit  Ameisensäure  und  Bernsleinsfiare 
sind  unlüslicb. 

Dbb  dem  Uranoxydul  proportionale  Schxcefeluran  erbSIt  man 
niclit  auf  nassem  Wege,  denn  Sulfliydralc  schlagen  aus  Uraii- 
cblorür  nur  Uranosydulbydrat  nieder. 

Das  Uranpecber/. ,  van  dem  icb  eine  Abänilerong  nfi 
Joachlmsthal  nnalysirt  babe,  ist  im  Wesentlicben  nar  UniH 
oxydoxydul,  gewöhnlich  »ber  mit  mann  ig  ralt  igen  Mineralt 
stanzen  gemengt. 
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Einige   Beobachtungen  und  Bemerkungi 

über  den  Einfluas,  den  gewisse  Gasarten 

die  Zündkraft  des  Platins  ausüben. 

Von 

C.   F.   SCHOENBEI!V. 

Es  ist  eine  subon  längat  bekannte  Thalsache,  dass  der 
cberoisclie  Einfluss,  den  das  Platin  auf  das  Knallgas  sosülil, 
entweder  geschwücbt  oder  völlig  vernichtet  wird  dadurch,  dass 
man  dem  besagten  Luftgemenge  gewisse  (Sasarten  bcimisclit,  and 
Henry^  t'araday,  Turner^  Graham^  Böttger,  Döbe- 
reiner, Schweigger  u.  a.  m.  haben  gezeigt,  dass  es  vor- 
KUjrswetse  gasrörmigc  WasserstofTverbindungen  eind,  die  eine 
derartige  Wirkung  gegen  das  Platin  äussern. 

Die  Gase,  denen  man  dieses  Vermügcn  bcimisst,  sind: 
Kohlenwasserstoff-  und  ölbildendcs,  Schwefel-  und  Phospfaor- 
wasscrstofT-,  Ammoniak-  und  Hchwefilgsaares  Gas,  nach 
Henry  auch  Kohlenoxyd- ,  Cyan-  und  Sliekoxydulgas, 

Bei  einer  Untersuchung,  die  ich  neulich  über  das  folari- 
aations vermögen  einer  Anzahl  zusammengesetzter  Gasarlea  an- 
stellte, lernte  ieli  einige  Erscheinungen  kennen ,  welche  aich 
auf  den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  bcHieben  uud  die  von 
der  Art  sind^  dass  sie  der  öffentlichen  AlitlheiiaDg  werlh  sein 
dürflea. 
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Wird  eine  aua  dünnetn  Plalindrabt  verferligle  Spirali 
eincD  Aogenblick  in  eine  Almostihäro  von  Schwefel-,  Seien-, 
Phosphor-,  Araen-,  Aolimon-  oder  TellunvasseraloOTgiia  gelaucbt 
und  nachher  gerade  so  stark  erwärmt,  als  nülbig  ware^  damit 
CID  gewöhnlicher  epirairürmiger  IMatindrabt  in  einem  Gemenge 
TOD  almosphürischer  Lult  und  Aetherdampf  zum  Glühen  gelangic, 
so  zeigt  dieselbe  (|die  mit  den  erwähnten  Gasen  behandelte 
Plalinsptrale)  diese  Erscheinung  durehaus  nicht,  wenn  man  sie 
in  das  eben  genannte  Gemenge  einTührt.  Sie  kühlt  sich  im 
Oegeniheile  schnell  nb,  welcher  Umstand  zu  beweieen  aoheint, 
dssa  unter  den  angerührten  Umsländcu  das  Platin  keinerlei  Art 
TOn  Wirkung  auf  Aclberdam)if  und  Saucrsloffgas  ausübt. 

Erhitzt  man  aber  den  anwirksamen  Draht  bis  zum  starken 
Erglühen,  oder  wendet  man  auf  ihn  dio  von  Faraday  zum 
Behufe  der  Reinigung  des  Platins  angegebenen  chemischen  oder 
Tolta'schen  Mittel  an^  so  crhJilt  derselbe  wieder  eeino  ursprüng- 
liche Zündkran. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  die  dem  Ein- 
flüsse der  erwähnten  Gasarien  ausgcset/.t  gewesene  Platinspirale 
auch  nicht  im  Stande  ist,  einen  in  die  Luft  gehenden  Wasser- 
slotTgaestrom,  unter  den  Umständen  zu  eulzünden,  unter  welchen 
eine  gewöhnliche  Spirale  dieses  Fbiinomen  veranlasst.  EsmusB 
der  unwirksam  gewordene  Platindraht,  damit  er  wieder  doa 
Vermögen  erhalte,  den  Wasserstau  zu  osydiren,  entweder 
vorher  bis  »um  Glühen  crhit/.t  werden,  oder  als  positive  Elek- 
trode in  gesäuertem  Wasser  dienen,  oder  nber  mit  Alkalien  n. 
B.  w.  behandelt  werden. 

Wenn  nun  in  dem  Platindrahte  durch  die  genannten  Gaa- 
arlen  eine  so  bedeutende  Veränderung  seiner  chemischen  Wirk- 
samkeit bewerkstelligt  wird,  so  lässt  sich  zum  voraus  vermn- 
Ihen,  dass  die  Zundkraft  des  Plalinschwammcs  dureh  die  glei- 
chen Gase  ebenfalls'  vermindert  oder  gänzlich  vernichtet  werde. 

So  verhält  es  sieb  nun  auch  in  der  Tbat;  denn  hält  man 
den  allerwirksamstcn  Schwamm  auch  nur  wenige  Sccunden 
lang  in  Flaschen,  die  mit  Schwefel-,  Selen-,  Phosphor-,  Ar- 
sen-, Antimon-  oder  Tellur  wasserst  offgas  gefüllt  sind,  so  bat 
das  metall  des  Vermögen  verloren,  den  in  die  Luft  slrümcnden 
Wasserstoif  zu  entzünden. 
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hier  jedocb  bemerkt  werden,  dasa  die  drei  erst 
genannten  Gasarlen  die  Kündkrart  des  Platins  noch  rasoher  und 
vollsISntliger  aurheben,  als  dicKS  Araen-,  Anlimon-,  oderTellur- 
waflserslolTgas  lliun ;  denn  von  jenen  lüsat  eich  aagen,  dass  m 
das  fragUcbe  Zundvermügcn  aogenblicklicli  vernichten. 

Damit  nun  letzteres  dem  Schwämme  wiedergegeben  werde, 
man  denselben  natürlich  aucb  gerade  so  bebandeln  wie 
Platindrnbt  oder  Platinblecü,  die  ihre  chcmiscbe  Wirksaoik^ 
dnrcb  irgend  eine  Uraacbc  eingebfisat  haben. 

Es  fragt  sieb  nun,  auf  welche  Weise  die  oben  bezeichne- 
ten Gasarien  auf  das  Flaiia  einwirken  und  welches  die  Ursacbe 
des  Verlustes  der  Ziindkrafl  sei,  welchen  dieses  Metall  nolet 
den  erwilhnien  Umslüiiden  erleidet. 

Zum  voraus  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  du 
Platin  durch  seine  Dorubrung  mit  den  genannten  WasserstofT- 
verbindangen  an  und  für  sich  selbst  keine  Veränderung  erfahre, 
und  dass  die  Aufhebung  seiner  cbemiacben  Wirksamkeit  nicht 
das  Geringste  zu  thun  habe  mit  elektrischen  oder  volts'scben 
Thätigkeiten. 

Dürfen  wir  aber  von  diesen  Voraussetzungen  ausgehen,  so 
müssen  wir  annehmen,  duss  die  Vernichtung  der  Zdndkraft  des 
Platins  einen  rein  mechaniachen  Grund  babe,  d.  h.  von  irgend 
einer  Materie  herrühre,  welche  das  Metall  umhüllt  und  dadurch 
die  unmittelbare  ßerübrnng  zwischen  ihm  selbst  und  dem  Knall- 
gas aufhebt. 

Von  welcher  Natur  ist  nun  aber  diese  Hülle?  Ist  ea  das 
Schwefel-,  Selen-,  Phositborwassersloffgas  u.  b.  w,  selbat, 
welches  den  Ueberzug  bildet,  oder  sind  es  anderarlige  Sub- 
stanzen? Was  den  ersten  Theil  der  letzten  Frage  betrifft,  so 
halte  ich  dafür,  dass  derselbe  verneinend  beantwortet  werden 
moss,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen, 

Der  Wftsaerstoir,  der  mit  Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Ar- 
aen, Antimon  und  Tellur  chemisch  verbunden  ist,  hat  eine  vitA 
grbsserc  Neigung,  mit  freiem  Sauerstoff  sich  zu  vereinigen,  ala 
sie  der  ungebundene  Waaserslotr  besitzt,  wie  dleas  aus  der 
Thataache  erhellt,  dass  alle  die  oben  genannten  Wasserstoff- 
verbindungen, in  sauerste  ffh  alt  ige  B  Wasser  gebracht,  leielit 
zersetzt  werden,  indem  sieb  nämlich  ibr  WaaseraloJT  mit 
dem  gelösten   Sauerslolfe  sq   Wasser    vereinigt,    während   Ihr 
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anderer  BestandtheiJ ,  Schwefel^  Selen  n.  s«  w.^  ausgeschieden 
wird.  Freier  Wasserstoff  verbindet  sich  nicht  mit  dem  im 
Wasser  gelösten  Sauerstoffe,  wenigstens  geschiebt  diess  nicht  in 
einem  merklichen  Grade. 

Wenn  nun  aber  die  Anwesenheit  von  Schwefel,  Selen 
a.  s.  w.  in  den  fraglichen  Gasarten  die  chemische  Anziehangs- 
kraft  des  Wasserstoffes  gegen  den  Sauerstoff  steigert^  und  wenn 
das  Platin  erfahrungsgemäss  eine  ähnliche  Wirkung  auf  den 
freien  Sauerstoff  ausübt^  d.  b.  dessen  Affinität  zum  Wasserstoffe 
erhöbt,  so  folgt  hieraus,  dass  auf  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
wasserstoff- und  Sauerstoffgas,  Scienwasserstoff-  und  Sauerstoff- 
gas u.  s.  w.  das  genannte  Metall  noch  stärker  cbemiscb  ein- 
wirken muss,  als  es  diess  auf  reines  Knallgas  tbut« 

Da  aber  in  den  genannten  zusammengesetzten  Gasarten 
der  Wasserstoff  es  ist^  mit  welqbem  sich  der  Sauerstoff  'eher 
als  mit  ihren  anderen  Bestand  (heilen,  Schwefel,  Arsen  u.  s.w.^ 
verbindet  und  letztere  der  Oxydation  gänzlich  entgehen^  falls  kein 
Ueberschuss  von  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  muss  das  Platin  in 
dem  Augenblicke,  wo  es  z.B.  in  ein  Gemenge  von  Schwefelwas-^ 
serstoff-  und  Sauerstoffgas  eingefübrt  wird^  die  unmiltelbar  um 
das  Metall  herumliegenden  Gastheilchen  zur  chemischen  Thä- 
tigkeit  veranlassen,  d.  h.  den  ihm  (dem  Platin)  benachbarten 
Sauerstoff  bestimmen,  mit  dem  Wasserstoffe  der  angrenzenden 
Schwefelwasserstofftbcilcben  sich  zu  vereinigen.  Da  der  Schwe« 
fei,  der  unter  diesen  Umständen  vom  Wasserstoffe  sich  abtrennt, 
keine  anderweitigen  Verbindungen  eingebt,  so  muss  derselbe 
an  dem  Orte  seiner  Ausscheidung,  d.  h.  am  Platin^  in  fester 
Form  sich  absetzen  und  eine  Hülle  um  dieses  Metall  herum 
bilden.  Man  sieht  leicht  ein^  dass  eine  unendlich  kleine  Menge 
von  Schwefelwasserstoffgas  u.  s.  w.  hinreicht,  um  durch  seine 
Zersetzung  so  viel  Schwefel  zu  liefern^  als  nöthig  ist^  damit 
die  unmittelbare  Berührung  zwischen  Platin  und  dem  noch  un- 
zersetzten  Gasgemenge  aufgehoben  werde.  Ist  aber  einmal  das 
Platin  mit  einer  solchen  Hülle  überzogen^  so  kann  dasselbe 
seine  eigenthümlicbe  Wirkung  auf  das  besagte  Gasgemenge  nicht 
mehr  ausüben^  da  letzteres  und  das  Metall  unmiltelbar  sich  be- 
rühren müssen,  wenn  unter  diesen  Umständen  eine  chemische 
Reaction  stattfinden  soll. 
Journ.  f.  prakt  Chemie»  XnX.  4.  \^ 
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Wena  nach  voransleh ender  Erürlerung  angeDommen  wer- 
ilei)  mDsH,  daas  in  einem  Gemische  von  Schwefelwasserstoff-  an! 
SauerstDlTgas  um  das  Plalln  eine  RQlIc  von  Schwere!  eich  bildet 
UDtl  dieser  Ueberzug  die  Ursache  der  Aurhebung  der  ZündkraR 
dea  Melallea  ist,  so  wird  auch  angcnoinmcn  werden  dürren,  Aue 
die  Vernichlang  des  gleichen  Vermögens,  welche  die  Übriges 
erwähnten  Wasserst offverbindungen  verursachen,  in  Selen-, 
Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-  und  Tellurhüllen  ihren  Grand 
habe.  Dieselben  bilden  sieb  ganz  so  wie  diejenige  des  Schwe- 
fels, and  zwar  geschieht  dJees  so  rasch,  dass  es  scheint,  all 
übe  das  Platin  gar  keine  Wirkung  auf  die  fraglichen  Guge» 
menge  aus. 

Denken  wir  uns  entweder  schwammfürinigesader  gewdha- 
liches  Plalin  nur  auf  wenige  Augenblicke  nicht  in  Gemische 
von  Ssuersloff-  und  Schwe  fei  wasserst  nfifgas  u.  s.  w.,  sondern  Ib 
reines  ScbwefelwasserstoHgasu,  s.w.  eingeführt,  so  wird  obigen 
Angaben  zufoige  das  McIaII  nachher  niclil  mehr  im  Stande 
sein,  einen  In  die  Luft  gehenden  WasscrstoCrgassIrom  zu  ent< 
zünden,  sich  in  einem  Gemenge  von  Aelherdamiif  und  Luft  bis 
Eum  GlQhen  zu  erhitzen  u.  s.  w.  Da  der  Plaltnschwnmm  oder 
der  Platiudraht,  der  auch  nur  kurze  Zeit  in  der  Luft  gelegen 
hat,  mit  einer  Hülle  von  Saaersloff  umgeben  ist,  so  vermag 
daa  so  bcschalTcne  Metall  auch  bei  seiner  BinfQhritng  in  Schwefel-^ 
Selen-,  PhoBphorwasserslolT^aa  u.s.w.  elwns  von  diesen  Gasen 
zu  zersetzen  und  Ueberzügo  von  Schwefel,  Selen  u.  s.w.  tun  sieb 
■/.u  bilden. 

Hält  man  dann  einen  so  behandelten  Schwamm  in  einen 
Strom  Wasaorsloffgas,  der  in  die  Lufl  tritt,  eo  siebt  man  leicht 
ein,  dnsB  die  Verbrennung  jenes  Gases  durch  das  Platin  niobi 
mehr  eingeleitet  werden  kaon,  eben  so  wenig,  als  dieaa  Schwe- 
fel, Selen,   Phosphor  u.  s.  w.  zu  Ihun  vermügen. 

Die  Thatsache,  dass  durch  Erhitzung  und  Behandlung  die- 
ses Mclalles  mit  Süuren,  Alkalien  n.  g.  w.  demselben  die  ver- 
lorene Zündkraft  wiedergegeben  wird,  ist  non  such  sehr  Melrt 
zn  erklären;  man  schalTt  nämlich  bei  der  Anwendung  der 
genannten  Mittel  die  fremdartigen  Uebcrzüge  vom  Platin 
und  stellt  »wischen  ihm  und  dem  KaallgReo  die  unmittelbare 
Berührt]  Dg  wieder  her. 


imiltelbare     1 


^H 
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Aas  ilen  bbherigen  Erörterangen  erhellt  itmn&ch ,  daaa 
iIrs  PItiliii  an  und  filr  »ich  naf  Gemenge  von  gaoersloff-  and 
Schwcrelwnasersloirgn!),  Säuerst oiT-  u  ml  Selen  wasserslolTgAB  o.  s.w. 
gerade  eo  gut  oder  eigentlicli  noch  lebhader  einwirke  als  auf 
reines  Knallgap,  und  das»  die  Vernichlong  der  Kündhrart  des 
Plalins,  welche  ScliwerdwaeserflloOrgBa  u.  s.  w.  bewirkt,  aelbst 
als  eine  Wirkang  dea  aussergcwubn liehen  Vermögens  dieses 
Melalles  betrachtet  werdtn  idürsc. 

Würde  der  SaucrstolTcben  so  leicht  mit  dem  Schwere!  alsmil 
dem  WasgcrstolTesich  chemisch  verbinden,  d.  h.würdebeiAnweaen- 
heit  vonSauerfloffin  Schwefel  wasse rat olTgaH  gleichzeitig  schwef- 
lige Säure  und  Wasser  sich  bilden,  und  könnleu  ferner  achweflige 

■  Säure  und  Schwefel wa.sserslofT  neben  einander  unzerselzt  be- 
>  stehen,  so  mflssle  Icl/.Ieres  Gas  eben  so  vollBtSndig  als  dae 
t     Knallgas  durch  Fiatin  verbrannt  werden,  es  könnte,  mit  anderen 

■  Worten,  der  Schwefel  waaserstoS  die  Zändkralt  dieses  lUetalles 
k    nicht  aufheben. 

^-  Da   nun  aber  nicht   nur  bei  gewöhnlicher,  eoudcrn  aelbsl 

'  bei  höherer  Temperatur  der  Sauerstoff  einzig  nur  mit  dem 
\  WasserstolTe  des  Sehne  fei  wasserst  off  es  eicli  verbindet  und  den 
■^^bwefel  so  lange  unberührt  liiast,  als  sich  noch  unoxydirler 
^^Vasserslolf  vorfindet,  da  überdless  auch  schweflige  Sfiure  and 
^Hraiwe  fei  wasserst  off  unter  Bildung  von  Wasser  und  Aussohei- 
^ODiig  von  Schwefel  sich  zersetzen,  so  ist  es  unter  den  ange- 
I  nhrtea  Umsländen  nicht  anders  möglich,  als  dasa  sich  eine 
r  Sobwefcischicht  auf  dem  Platin  absetze,  oder  dieZüadkraft  die- 
aea  lUetallcs  durch  ScbwcfelwasscretofTgas  vernichtet  ivcrde. 

Das  Verhalten  der  übrigen  gas ffirn] igen  WaaserstolTver- 
bindungen  gegen  den  Sauerstoff  läsat  ihre  Wirkungsweise  gegen 
daa  Platin  ebenfalls  Icicbt  begreifen,  und  unschwer  sieht  man 
ein,  dnss  die  fraglichen  Gasarlcn  die  chemische  Wirksamkeit 
des  Melalles  anfhcben  mü.'^ten,  selbst  in  dem  Falle,  wo  Phos- 
phor, Arsen  u.  s.  w.  gleichzeitig  mit  dem  Wasserstoffe  sich 
oxydlrlen,  denn  es  entstanden  unter  diesen  Umstanden  Phos|ibor- 
sSure  U.S.W.,  welche  eben  so  gut  als  Phosiihor,  Arsen  u.s.w. 
Hülten  am  das  Platin  zu  bilden  vermöchten. 

Wenn  nach  den  Angaben  mehrerer  Chemiker  auoh  Koh- 
\6tt 
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lenoxyd',  KohleDwaesersloIT-  und  Slickonydulgas  die  chemische 
Wirkanmkeit  des  Plntina  vermindern  künncn,  so  müastc  iialürlicb 
in  diesen  Fallen  die  Ursnche  der  ausgeübten  Wirkung  ebenfalls 
in  irgend  einer  Materie,  die  sich  auf  das  Metall  ablagert,  ge- 
sucht werden. 

Ea  ist  nun  möglicli,  dass  Kohle  die  umhüllende  Subnlanz  isl, 
falls  das  Platin  der  Einwirkung  des  Kohlennxyd-  oder  derjenigCD 
des  Kohlen wasüeratolTgascH  auRgesciKt  worden.  Beflndet  sich 
dnsMclall  x-ß.  in  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd-  und  Knall- 
gas, so  könnle  es  wotil  gesclichco,  dass  unler  dcmEinOasse  d« 
Platins  el was  Wassers lofTgas  mit  dem  SauerslolTe  des  Kohlenoxyd- 
gasea  sich  verbände,  und  unter  diesen Umsliitidcn  Kolile  ausge- 
schieden würde. 

Was  nun  die  gasrürmigen  KoblenwasaersloffverbindungeD 
helriin,  so  lehrt  uns  eine  tägliche  Erfahrung,  dass  bei  ihrer 
Verbrennung  KolilcnsfofT  sich  abtrennt,  falls  sie  nicht  mit  der- 
jenigen Menge  SauersIolTgnscs  gemengt  sind,  welche  liinreicbt, 
den  Kohlen-  und  WasscrslolT  der  rraglinlien  Gase  vollständig 
KU  oxydircn.  Es  verbalten  sieb  also  in  dieser  Be/.iehung  üiB 
angerührten  Wasserstoffverbindungcn  wie  diejenigen  des  Schwe- 
fels, Selens,  Arsens  u.  s.  w.  Eben  deshalb  wfire  es  »ber 
auch  raögiicb,  dass  Platin,  in  ein  Gemenge  von  Saaeraloff-  und 
KoblenwasscrstolTgas  eingeführt,  mit  einer  Kohlenscbicbt  bedeckt 
wQrde,  indem  das  Metall  den  Saucrslolf  beslimmle,  mit  dem 
WaesersIolTe  jener  zusammengcselKten  Gasart  sich  zu  verbinden. 
Die  Thalsacbe^  dass  bei  Aelbcr-  und  Weingeistdani|>r  die  Wir- 
kung des  SauerslofTes  nur  auf  den  WneaersIoS  beider  Dampf- 
arten  sich  erstreckt  und  der  Kohlenstoff  dieser  Substanzen  völ- 
lig unberührt  bleibt,  wenn  Platin  mit  ihnen  in  Contacl  gesetzt 
wird,  ist  ein  anderer  Umstand,  welcher  der  Vermulhung  Raam 
giebl,  dass  in  einem  Gemenge  von  Kohlenwasserstoff-  und  Sauer- 
Bloffgas  letzteres  vorzugsweise  nur  anf  den  Wasserstoff  der  ge- 
nannten Verbindung  unfcrdemEinllasse  des  Platins  rengireii  werde. 

So  weit  meine  Erl^brungen  gehen,  ist  jedoch  der  EioHuss, 
den  gasförmige  Kohle nwasserstoffvcrbindungcn  auf  die  Ziind- 
kraft  des  Platins  ausüben,  äQSserst  unbedeutend  im  Vergleich  zu 
demjenigen,  den  SchwefelwasserstolfgBS  u.  s,  w.  gegen  dieses 
Metall  Sussert, 


SchonbeiD^  einige  BeobachtoDgen  u.  Bemerk,  etc.  845 

In  wie  weit  das  Stickoxydulgas  die  chemische  Wirksam- 
keit des  Platins  hemmt ^ '  habe  ich  selbst  noch  nicht  antersucht ; 
sollte  aber  dieselbe  durch  das  erwähnte  Gas  wirklich  geschwächt 
werden^  so  dürfte  vielleicht  eine  solche  Thatsache  ihre  Erklärung 
finden  in  der  Bildung  von  etwas  Salpetersäure,  von  der  Turner 
gezeigt  hat,  dass  sie  das  Platin ,  dasselbe  umhüllend^  unwirksam 
macht. 

Hinsichtlich  des  schwefligsauren  Gases  habe  ich  mich  auch 
noch  nicht  durch  eigene  Versuche  von  der  Richtigkeit  der 
Angabe  fiberzeugt,  gemäss  welcher  dasselbe  die  ZQndkraft  des 
Platins  vermindert.  Angenommen  aber,  es  übe  diesen  Ein- 
fluss  wirklich  aus,  so  bin  ich  geneigt,  denselben  ebenfalls  einer 
SchwcfelhüIIe  beizumessen. 

Ich  habe  an  einem  andern  Orte  (siehe  meine  Abhandlung 
über  die  Häufigkeit  der  Berührungswirkungen)  auf  den  Umstand 
aufmerksam  gemacht,  dass  der  Sauerstoff,  der  in  dem  fraglichen 
Gase  an  Schwefel  gebunden  ist,  eine  grössere  Affinität  zum 
Wasserstoffe  besitzt  als  die  ist,  welche  der  freie  Sauerstoff  zu 
dem  vorletzt  genannten  Elemente  hat.  Wenn  nun  der  Wasser- 
stoff nicht  im  Stande  ist,  für  sich  allein  schon  der  schwefligen 
Säure  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  so  könnte  diess  geschehen^ 
falls  die  Wirkung  des  Platins  mit  derjenigen  des  Schwefels 
sich  vereinigte. 

Auffallend  muss  die  Thatsache  erscheinen,  dass  Ammoniak- 
gas so  energisch  auf  das  Platin  einwirkt  und  diesem  Metalle 
seine  Zündkraft  beinahe  eben  so  leicht  und  .rasch  raubt,  als  es 
das  Schwcfelwasserstoffgas  thut. 

Würde  z.  B.  das  Platin  verursachen,  dass  freier  Sauer- 
stoff mit  dem  Wasserstoffe  des  Ammoniakgases  sich  vereinigte, 
80  müsste  Stickstoff  frei  werden,  welcher  aber,  da  er  in  seinem 
angebundenen  Zustande  Gasform  besitzt,  keine  die  chemische  Wirk- 
samkeit des  Mclalles  hemmende  Hülle  um  dasselbe  zu  bilden  ver- 
möchte. Es  muss  daher  irgend  ein  anderer  als  der  bezeichnete 
chemische  Vorgang  bei  der  Berührung  des  Platins  mit  Sauer- 
stoff- und  Ammoniakgas  stattfinden  und  die  das  Metali  umhül- 
lende Substanz  etwas  Anderes  als  Stickstoff  sein. 

Möglicher  Weise  könnte  sich  unter  den  fraglichen  Ver- 
hältnissen ebenfalls  wieder  Salpetersäure  oder  eXg^t^^Vc^  loiX^^- 


lersiures  Anunoniak  bilden  um)  diese  BubBlan?.  ca  sein,  welche, 
das  PIftlin  bcdcckeni),  die  anmillclbare  Berfllirung  zwisobeo  Ibn 
und  dem  Knallgase  aafliübe  und  dadurch  die  Zündkraft  da 
Hetftlles  scheinbar  vernichlcle.  Worin  nun  aber  aucb  imnier, 
sowohl  ID  «lern  eben  besprochenen  Falle,  als  in  den  früher 
erwShnlen,  der  Grund  der  Vernichtung  üder  Vermindcrang  der 
chemischen  Wirkaamkeit  dcsPlalins  liegen  mag;  so  viel  dflrRe 
jedenfalls  sicher  nein,  dass  dieser  Verlii^t  von  einer  rein  me> 
chaniBcben  Ursache,  das  heisst  von  Umhüllungen  des  Uefallu 
durch  fremdartige  Malcrien,  herrühre,  welche  eich  unter  dem 
Einflüsse  des  Platins  selbst  entweder  ausscheiden  oder  bilden. 

Die  chemische  Naiur  dieser  llullen  durch  directo  Versnob* 
za  ermitteln,  ist  durchaus  noihwendig,  um  über  die  Art  and 
Welse,  in  der  die  erw&hntcn  Gasarlen  die  chemische  Wirksam- 
keit des  Platins  hemmen,  iii's  Klare  und  zur  völligen  Gewiss- 
heil  zu  kommen. 

Violleicht  scbenkt  der  Chemiker,  welcher  die  Erforschotig 
der  Uigenscti arten  des  rrngliclicii  Melalles  zu  einer  [lauptauf- 
gabe  seiner  wisscnscbafllicbeu  Bestrebungen  gemacht  hat  and 
dem  in  dieser  Beziehung  die  Chemie  so  schüne  und  wioblige 
Bereicherungen  verdank),  dem  Gegenstände  seine  Aurmcrkaam- 
keil  und  lüst  uns  das  erst  kalb  verstandene  Rätbscl  völlig  auf. 


Untertuchungen  über   das  V07i  Prof.  M  o  ter 
an   Königsberg    entdeckte   dunkle   Licht   und 

über  die  Erzeugung  von  Wärmebildern. 

CAQizug  ans  einer  Abhandlung  über  itas  dunlde  Licht,  gelesen  am  7. 

October  1942  in  der  gelehrieo  Gesetlacbafi;  zu  Kasan,   von  Ernat 

Kaorr,  Professor  ordiu.  der  Pliysik  bei  der  dortigen  UniversitSL) 

C  BulUt.  rff  SU  Pätrsb.   T.  I.   tT.  18.  i 

Um  Hrn.  Prof.  Moser's  Entdeckungen  über  das  dunkle 
Lieht  und  die  Wirkung  desselben  auf  alle  Kürper,  welche 
wir  hier  als  bekannt  vorauaselzen ,  so  weit  als  solche  im  6. 
und  8.  Hefte  von  Poffgenilorfrs Ännalen  der  Physilt,  Jahr~ 
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gang  1842,  entliaUen  sind,  einer  Prürung  zd  unlerwerfen,  Hchien 
ea  vor  Allem  iiülbig,  daa  gcgcoseiltgc  Abbilden  der  Körper 
ftuf  einander  zu  versachcn,  und  hierauf  7M  errorscben,  ob  nicht 
TempernlardilTerenzen  tiierbei  wirklich  eine  Bolle  spielen  niüuaen. 
Leizlere  Meinung  verwirCT  bekannilich  Hr.  Professor  flloaei 
unbedingt. 

Hit  Beihütfe  des  Hrn.  Sludiosiis  Magsig,  dessen  Ana- 
dauer und  Umeicht  bei  diesen  Arbeilen  ich  besonders  liervor- 
zaheben  mich  verpfiichlet  fQlile,  babe  ich  schon  eine  grosse 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  welche  jedoch  bis  jetzt  Hrn. 
Prof.  Moser'a  Ansiclit,  dass  solche  Bilder  dem  unsichtbaren 
Lichte,  welches  von  den  Körpern  nussträmen  soll,  nnd  nicht 
der  Wärme  zuzuschreiben  seien,  nicht  ganz  günelig  sind. 

Was  zunächst  das  Abbilden  zweier  Kurper  auf  einander 
belriin,  so  haben  wir  Hrn.  Prof.  Moser's  Entdeckungen  durch 
unsere  Versuche  vollkomnien  bcsliillgt  gefunden.  Wir  haben 
Gold-j  Silber-  und  Kupfermünzen,  geschnittenen  Stahl,  gravirte 
Kupferplalteo,  Glas  mit  mall  cingcbchiilTcncn  Buchstaben,  ge- 
schnittenen Tapns,  Jaspis,  Kork,  Pupier,  Glimmer  u,  a.  w.  auf 
Silber,  Kupfer,  Messing,  Glimmer,  Glas  and  Ouecksilber  sich 
abbilden  lassen  und  slcts  mit  gutem  Erfolge,  wenn  nicht  be- 
sondere Umstünde  eintraten,  von  denen  in  der  Folge  die  Kedc 
sein  wird. 

Hierbei  haben  wir  im  Ganzen  stets  das  von  Hrn.  Moser 
angegebene  Verfahren  beobachtet.  Man  darf  jedoch  auf  diese 
Weise  heineswegcs  erwarten,  Bilder  /u  erhallen,  welche  den  Da- 
gu  er  re 'scheu  Lichtbildern  an  Vollkommenheit  des  Details  gleich- 
kommen, denn  in  diesen  nach  IVIoser's  Ansicht  durch  das 
dunkle  Licht  hervorgebrachten  Bildern  sind  es  hauptsuchlich 
nur  die  Riinder  der  erhabenen  oder  vertieften  Theile,  welche 
sich  scharf  darstellen,  so  dnss  innere  Details  der  Zeichnung 
verloren  geben,  besonders  bei  lief  geschnittenen  Petschaften 
oder  Platten;  ist  der  Schnitt  sehr  scharf,  so  bilden  sich  jedoch 
auch  die  inneren  Einzelheiten  zuweilen  recht  gut  ab.  Hierbei 
mSssen  wir  jedoch  bemerken,  dass  nicht  jedes  Bild  gleich  leicht 
sichtbar  ist,  wenn  es  auch  sonst  selir  scharf  sieh  ausgebildet  hat; 
manche  erscheinen  schon  bei  dem  ersten  Hauch  deutlich  erkenn- 
bar, bei  anderen  gehört  schon  ein»  gewisse  Uebung  dazu,  um 
BJa  zu  entdecken,  was  sehr  oft  seinen  Grund  ia  Act  %t)\fi%<)\wa% 
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suT  der  OberDSche  IihI,  wo  steh  das  Bild  beSndet,  westaBlb 
bei  Aarenchung  dcst^elben  die  Stellung  der  OberSüche  geget 
das  Auge  niclit  gleicbgüllig  isl. 

Wenn  es  nur  dnrum  zd  (han  isl,  Bilder  durch  das  dnnkli 
Licht  KU  erhallen,  bo  ist  bei  dem  erwäbnlco  Verfahren  kein: 
erheblicfac  Sorgfalt  nülbig;  u-crdeu  aber  die  Versucbc  in  der 
Absicht  gemacht,  dio  Ursachen  nnd  Gesetze  der  Entslebang 
solcher  Bilder  nnd  der  «ich  dabei  zeigenden  besonderen  Erschei- 
nungen zQ  ergründen,  so  Ist  dabei  viele  Vorsicht  nülbig,  um 
nictit  in  irrlhümlichc  Sch|{ts9e  za  verrallen,  von  denen  auch 
wir  vielleicht  im  Folgenden  nicht  ganz  Trci  sein  mögen,  obgleich 
uusere  Schlüsse  sich  auf  eine  sehr  bedeutende  Anzahl  der 
eorg fälligsten  Versuche  siülzen.  Vor  Allem  ist  bei  solchen 
Versuchen  auf  die  grösste  Reinheit  der  Oberflüchc  des  abzn- 
bildenilcn  Körpers  sowohl,  als  aucii  derjenigen  t'ltiche  7.a  sehen, 
auf  welcher  das  Bild  entstehen  soll,  und  jedes  Anbarien  von 
Feachligkeit  oder  irgend  einer  Fettigkeit  müglichsl  zu  vermeiden. 
Um  die  Wichligkcit  dlcsef  Bemerkung  mehr  hervortreten  /,u 
lassen,  wollen  wir  hier  einige  Versuche  erwähnen,  die  (heil— 
weise  schon  vor  Mos  er 's  nnd  unseren  Versuchen  bekannt 
waren,  von  denen  Moser  cbenralls  siirieht,  die  er  jedoch  we- 
niger zu  beachten  scheint,  als  sie  es  verdienen  dürHcn,  obgleich 
sie  ihn,  seiner  eigenen  Darstellung  nach,  zur  Entdeckung  der 
dunkeln  Lichlbilder  rührten.  Man  nehme  einen  Körper  mit 
möglichst  ebener  Oberfläche,  am  besten  eine  |)olirte  Glasta- 
fel oder  eine  polltle  Melal!|ilallc,  hauche  dieselbe  an  oder 
lasse  überhaupt  Wasscrdtimpfo  auf  dieselbe  condensiren  nnd 
schreibe  in  die  Feuchtigkeit  mit  einem  Pinsel  oder  auf  andere 
Weise,  Mit  dem  Verschwinden  der  Feuchtigkeit  von  der  Plallo 
verliert  sich  auch  das  darauf  GcKcicbnetc,  doch  kann  man  diesB 
Boglelcli  wieder  sicbibar  machen,  wenn  man  die  Platte  anfa 
Nene  anhaucht  oder  Dämpre  darauf  condensiren  liisst,  Ganz 
dasselbe  zeigt  sich,  wenn  man,  anstatt  in  die  Feuchtigkeit  zu 
schreiben,  einen  Körper,  x,  B,  ein  Petschaft,  darin  abdrückt. 
IVIan  kann  aber  auch  den  Abzubildenden  Körper  behauchen  nnd 
ihn  noch  feucht  auf  die  Plade  setzen  und  ihn  so  gewisser- 
niaassen  auf  derselben  abdrucken;  einige  Augenblicke  Berührung 
reichen  bin,  um  auf  dicae  Weii^e  ein  Bild  zu  erhalten,  das 
bei  jedem  neuen  Hauche  sichtbar  wird   und  sich  hiiuüg  schön 
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and  zart  zeigt.  Solche  durch  Hfilfe  der  Feachtigkeit  entstan- 
dene Bilder  halten  sich  viele  Tage  lang  and  sind  durch  ein- 
faches Abwischen  der  Platte  nicht  leicht  za  entfernen ;  besonders 
fest  halten  sie  auf  Glas,  denn  man  kann  eine  Glastafel,  worauf 
sich  ein  solches  Bild  befindet,  mehrfach  mit  Baumwolle,  Lein- 
wand, Tuch  oder  Leder  abreiben,  und  doch  erscheint  bei  einem 
neuen  Hauche  das  Bild  wieder,  wenn  auch  etwas  verwischt. 

Hierauf  wenden  wir  uns  zu  den  Versuchen  fiber  den  Bin- 
fluss  der  Temperaturdifferenz  auf  die  schon  besprochenen  Er- 
scheinungen. Diese  Versuche  sind  schon  sehr  zahlreich;  sie 
wurden  auf  Silber,  Kupfer,  Messing,  Stahl  und  Glimmer  an- 
gestellt; als  abzubildende  Körper  wurden  fast  ausschliesslich 
zu  gleicher  Zeit  und  unter  gleichen  Umständen  zwei  Petschafte 
gebraucht,  deren  eins  aus  Stahl,  das  andere  aus  Jaspis  ist.  Die 
Resultate,  welche  wir  bis  jetzt  erhalten  haben,  sind  nun  fol- 
gende : 

1)  Durch  Vergrösserung  der  Temperaturdifferenz  zwischen 
der  Platte  und  dem  abzubildenden  Körper  wird  die  Zeit,  die 
zur  Abbildung  nöthig  Ist,  verkürzt.  Beträgt  die  Temperatur- 
differenz 50^  R.,  so  sind  3  bis  5  Secunden  hinreichend,  um  ein 
vollkommen  deutliches  Bild  zu  erhalten.  Bei  dieser  Temperatur- 
differenz wurden  Bilder  erhalten,  wenn  beide  Körper  nicht 
mehr  als  eine  halbe  Secunde  mit  einander  in  Berührung  waren. 

2)  Es  zeigt  sich  im  Wesentlichen  gleich,  ob  der  abzu- 
bildende Körper  oder  die  Platte  erwärmt  wurde. 

Der  erstere  dieser  Sätze  ist  dasErgebniss  einiger  grossen 
Reihen  von  Versuchen,  die  zunächst  auf  folgende  Weise  ange- 
stellt  wurden:  Ein  hohes  cylindrisches  Geföss  von  verzinntem 
Eisenblech,  welches  so  geschlossen  werden  konnte,  dass  die 
Dämpfe  nur  durch  ein  Seitenrohr  ausweichen  konnten,  wurde 
bis  zu  ^3  seiner  Höhe  mit  Wasser  gefüllt  und  dieses  über 
einer  Spirituslarope  im  Sieden  erhalten.  Die  obere  Fläche  des 
Gefässes,  die  stets  möglichst  rein  erhalten  wurde,  diente  zur 
Erwärmung  der  abzubildenden  Körper;  ein  Thermometer  mit 
Messiogscala,  welches  auf  dem  Gefässe  lag,  zeigte  59^  R.; 
die  Platten,  auf  welchen  .die  Bilder  erhalten  wurden,  lagen  auf 
Gläsern,  die  zur  Hälfte  mit  Schnee  gefüllt  waren,  und  hatten 
beiläufig  eine  Temperatur  von  9^  R.  ^  der  TVivoi^UTk^V  ^\  ^^ 
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Dm^ebenJe  Lufl  tag  einige  Grade  liefer.  Bei  einigen  andere 
VersuchHreibea  wurilea  die  »b/.abildcndeo  Körper  aof  eine 
KopferiiUde  em-ännl;  die  Bcsatlnte  blieben  den  vorigen  glcicl 
Die  VersDche,  aas  welchen  der  SbIk  Xo.  S  gefolgei 
wurde,  Bind  auf  übniiche  Weise  wie  die  vorigen  ang^lelli 
jedoch  weniger  »latilreicli.  Was  die  Bildang  poxiliveroder  negati 
vcr  Bilder  anbelrifft,  00  nehmen  wir  diess  hier  nicht  in  Betnchl 

3)  Darcb  Erböliuns  der  TemperalardifTerenz  kann  man  dahi 
gelangen,  Bilder  zu  erhallen,  die  ohne  Condensiriing  voa  Dim 
[Ten  siebtbar  sind. 

Solcher  nnmillelbar  aichtbarer  Bilder  von  Stahl  and  Ja^l 
aof  Bilber,  Kupfer  und  Messing  haben  wir  wenigstens  einlgi 
sechzig  erballen,  selbst  aof  Glimmer  Bind  einige  vorgekommep 
Diese  Bilder  überlrafen  an  Schönheit  oft  HOgar  diejenigen,  wolobi 
durch  Condeni^iriiDg  von  DSrnpfen  sichtbar  gemacht  weria 
mnstilen.  Ein  ausgezackter  Bing  von  Eii^enblech  bildete  dcl 
selbst  auf  un|JolirIe  Eupfcrplallcn  sehr  dculhch  ab. 

4)  Es  schein!,  dasa  diese  unmittelbar,  sichtbaren  Bilder  darcl 
Einwirkung  äea  Tageslichtes  eine  allmnhlige  Schwächung  erlei- 
den; haben  sie  ganz  aufgehört,  nnmittelbar  sichtbar  za  seinjH 
kann  man  ihr  Vorhandensein  doch  noch  anf  dieselbe  WcIm 
erkennen  wie  das  solcher  Bilder,  welche  schon  anfänglich  nicbl 
unmittelbar  sichtbar  wurden. 

Die  Einwirkung  des  Tageslichtes  auf  solche  Bilder  xeigti 
sich  besonders  wirksam  auf  Silberllüchen ;  hei  Kupfer  und  Mes- 
sing erschien  sie  ungleich  schwücher.  Ein  Verschwinden  dei 
Bilder  wurde  nur  bei  SJIbcr  beobachtet.  Die  Versuche  haben 
wegen  der  fortwährend  trüben  Witterung  nur  bei  sehr  schwa- 
chem Tageslichte  angestellt  werden  können,  es  ist  daher  wobi 
möglich,  dass  noch  andere EinUüsse  stattfanden,  und  es  ist  dieser 
Salz  noch  schärfer  zu  prüfen. 

3}  Dasselbe  Seh  Wucher  werden  und  Verschwinden  eincis  ai« 
mittelbar  sichtbaren  Bildes^  was  das  Tageslicht  zu  bewirken 
scheint,  bringt  eine  starke  Erhitzung  schneller  nnd  eben  so  voft> 
kommen  hervor. 

Dieser  Sulz  ist  das  Resallat  mehrerer  Versuche  mtt  BHw 
dern  auf  Silber,  Kupfer  und  Messing;  die  Bilder  vcn^chwandes^ 
wenn  die  Platten  bald  nach  der  Erzeugung  des  Bildes  sla^ 
erbitet  mrden.     Es  ist   noch  zu  untersuchen,  wie  sich  1 
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Bilder  verhaltsn,   wenn   die  Platten   längere   Zeit   im  Dunkeln 
Oller  im  acliwaclien  Tageslichte  gelegen  liaben. 

6)  Um  ein  uiimilldbar  eictitbaree  Bild  zu  erhalten^  ist  es 
.  niobt  nütLig,   dass   beide   Kürfier   eich  in  Damillelbarer  Beruh- 

lag  belinden. 

i  wurden  schmale  Glimmcrplütlchen  ^twlschen  die  Platte 
Fiud  dlo  ab:tubililcnden  Kür|ier  gelegt  und  auf  diese  Welse 
[  ebenfalls  nnmillelbar  aiclitbare  Bilder  erhallen. 

7)  Bei  den  unmillelbar  sichtbaren  Bildern,  wolcbe  in  8  bis 
l  Ifi  Secunden  crliallen  wurden,  zeigte  &ich  die  Oberiläche  der 
I  Silber-  und  Kapreriilatle  gewöhnlich  an  denjenigen  Stellen  ver- 

indert ,  wo  der  abzubildende  Körper  vertieft  war. 

Es   ist    KU  bcracrlfen,    dasa  ich  auf  Kupfer  mehrere  Bilder 
(tlieit,  wo  sich  die  OberUficIie  an  denjenigen  S(ellen  verändert 
Igte,  die  mit  dem  erliitzlcn  Körper  in  Berührung  waren,    Hr. 
lig   erhielt  mehrere   solcher    Bilder  auf  Silber;    dieselben 
Xaben  sich  besonders  dann,  wenn  der  erhitzte  Körper  länger 
I  die  angegebene  Zeit  hindurch  auf  der  Platte  gelassen  wurde, 
letzlere   Bilder   bis  jeta    nur  ausnahmsweise  erhielten, 
80  wollen  wir  sie  vorläufig  negative  unmillelbar  sichlbarc  Bilitcr 
nennen.     Bei  den  positiven  unmittelbar  sichtbaren  Bildern  zeig- 
len  sich  aufSilber  die  veränderten  Stellen  weiesgrau,  auf  Kup- 
fer rotbgelb,    auf   Messing  in    das   Weissgraue  spielend.      Bei 
den  negativen  Bildern  waren  die  veränderten  Stellen  überhaupt 
dunkler  geworden. 

83  Ks  scheint,  als  dürfo  der  Kürper,  welcher  sich  auf  einer 
Silber-  eder  Kupferplalte  unmittelbar  sichtbar  in  8  bis  15  Se- 
cundcn  abbilden  ^oll,  nicht  bis  zu  der  Temperatur  erhitzt  wer- 
den, bei  welcher  Stahl  anfängt^  die  gelbe  Farbe  anzunehmen, 
um  ein  gutes  Bild  zu  erhallen.  Die  Temperatur,  welche  hierzu 
am  geeignetsten  ist,  liegt  zwischen  der  angegebenen  und  der 
des  siedenden  Wassers. 

Von  einem  Stnhlstcmpel ,  der  sich  sonst  besonders  leicht 
und  schon  abbildete,  konnle  nie  ein  unmittelbar  siohlbarcs  Bild 
erhalten  werden,  wenn  man  ihn  auf  einer  heiescn  Kupferplatto 
HO  weit  erhilzte,  dass  er  einen  gelben  Anflug  zeigte,  und  Ihn 
dann  auf  eine  lialle  Silber-,  Kupfer-  oder  Mcssingplalte  Hel7.1e; 
eben  so  wenig  gelang  dieses  je  mit  einem  Jas pi speise hnft  unter 
gleichen  Umständen  als  für  den  Slnhlstenipel.    Da  wie  uaBiacVk- 
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rercn  VersDcherelhen  ECbliessen  mitsslen,  ilnss  zu  starke  Hitze 
der  tfr/.eugUDg  uti mittelbar  sichtbarer  Bilder  nachlLeilrg  sei,  so 
wurde  eine  Versuch); reibe  auf  folgende  Weise  gemacht.  Attf 
die  zur  Erhitzung  dienende  Kupfcritlattc  wurde  das  frfiher  er- 
wähnte, mit  Wasser  gerüllle  Blechgernss  gesetzt  und  die  Platte 
so  crwHrml,  änsu  (Ia9  Wasser  längere  Zeit  die  Tcmpcralar  von 
75°  R.  bchlcl';  das  Maximam  der  Temiieratur,  welclies  ein  mit 
der  Platte  und  dcmGefÜsse  in  Berührung  betlndlichesThcriDome- 
ter  zeigte,  war  130°  R.  Stahl  ondJasiih,  unter  diesen  (JoistSo- 
den  auf  der  Kupfcrplatle  erhitzt,  gaben  auf  Kupfer  und  Silber 
schöne  sichtbare  Bilder,  und  zwar  Jaspis  schon  bei  viel  nied- 
rigeren Temperaturen  als  Sfniil. 

Ich  mache  jedoch  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  an- 
pollrte  Kupferplattcn,  die  auf  einem  gczaeklen  eisernen  Ringe 
lagen  und  mit  demselben  langsam  erhitzt,  aber  auch  wieder 
langsam  bis  zur  gcwübnliclien  Temperatur  des  Zimmers  erkältet 
wurden,  sebr  deutliche  unmittelbar  «ichlbare  Bilder  dea  Ringes 
üeigten.  Diese  Erscheinung  scheint  jedoch  darin  ihren  Grund 
zu  baben,  dass  an  den  Stellen,  wo  die  Kupferplalle  auf  dem 
Eisen  lag,  ihre  Oxydation  nicht  so  frei  vor  sich  gehen  konnte 
als  an  den  anderen,  und  ich  flnde  darin  nichts  dem  Obigen  Wi- 
dersprechendes. 

9)  Zur  Hervorbringung  eines  unmittelbar  sichtbaren  Bildes 
scheint  müglichsle  Reinheit  der  Oberliüche,  wenn  nicht  anum- 
gänglich  nütbtg,  doch  wenigstens  besonders  gänstig. 

Wir  haben  auf  Silber  unmittelbar  sichtbare  Bilder  erhalten, 
die  Planen  mochten  mit  Oel  oder  mit  verdünnter  Salpetersäura 
geschliiTen  Bein,  ca  zeigte  sich  aber  nie  ein  solches  Bild,  weaa 
die  Platten  nicht  so  viel  als  möglich  vom  Oel  gereinigt  waren. 
Auch  die  Stahl-  und  JaspisDächen  musslcn  möglichst  rein  sein. 
Drückt  man  ein  Petschaft  in  Siegellack  ab  und  setzt  es  dann 
auf  eine  Silber-  oder  Kuitferplatte,  so  erhält  man  leicht  ein 
sichtbares  Bild;    von  solchen  Bildern  sprechen  »vir  hier  nicht. 

10)  Unmlllelbar  sichtbare  Bilder,  von  Stahl  auf  Silber 
erhalten,  in  Quccksilberdfimprc  gebracht,  condensirlen  dieDSmpfe 
langsamer  und  schwüchcr  an  denjenigen  Stellen,  wo  sich  die 
Silberllfiche  durch  Einwirkung  des  Stahls  verändert  zeigte. 

Vier  solcher  Bilder,  von  Stahl  auf  Silber  erhalten,  zeigten 
in  QuecketlberdSmpfen  sogar  das  Uigenth  am  liehe,  dass  die  aa- 
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fänglich  veränderten  Stellen  allmahlig  wieder  das  arsprfing- 
liche  Aassehen  der  Silberfläche  annahmen,  während  sich  die 
Dämpfe  an  den  anfänglich  unveränderten  Stellen  niederschlugen. 
Bilder  auf  Kupfer^  mit  Joddämpfen  behandelt,  Hessen  nicht  deut- 
lich erkennen  y  an  welchen  Stellen  die  Cöndensirung  am  stärk- 
sten war. 

11)  Es  scheint^  als  wenn  durch  öftere  starke  Erwärmung 
und  Erkältung  mit  Silber  plattirter  Kupferplatten ,  oder  auch 
reiner  Kupfer-  oder  Messingplatten ^  die  oberflächliche  Schicht 
derselben^  wenn  auch  nur  bis  auf  eine  geringe  Tiefe,  derge- 
stalt verändert  wird,  dass  sie  die  Eigenschaft  verliert,  unmittel- 
bar sichtbare  Bilder  auf  die  oben  bezeichnete  Weise  zu  geben; 
auch  die  Oberfläche  des  abzubildenden  Körpers  scheint  solche 
Einwirkungen  erleiden  zu  können,  dass  sie  die  Eigenschaft^  un- 
mittelbar sichtbare  Bilder  auf  Kupfer  oder  Messing  hervorzu- 
bringen, verliert. 

Den  ersten  Theil  dieses  Satzes  glauben  wir  daraus  folgern 
zu  müssen^  dass^  wenn  mehrere  solcher  Bilder  nach  einander 
auf  derselben  Platte  hervorgebracht  wurden,  die  letzten  stets 
schlechter  gelangen,  und  dass  auf  mehreren  Platten,  die  schon 
vielfach  zu  solchen  Versuchen  gebraucht  und  wieder  abgeschliffen 
worden  warcn^  jedoch  nur  so  viel,  als  zur  Vernichtung  der  Bilder 
nöthig  war,  zuletzt  doch,  aller  Sorgfalt  ungeachtet,  keine  solche 
Bilder  mehr  erhalten  werden  konnten.  Einige  solcher  Platten 
wurden  später  stark  mit  Kohle  abgeschliffen,  und  die  Bilder 
gelangen  dann  aufs  Neue,  Was  den  zweiten  Theil  anbetrifft,  so 
wird  derselbe  dadurch  sehr  wahrscheinlich,  dass  mit  dem  Stahl- 
petschaft durchaus  kein  unmittelbar  sichtbares  Bild  gelang,  wenn 
der  Stahl  gelb  oder  blau  angelaufen  war;  wurde  die  Stahlfläche 
aber  von  dem  farbigen  Anfluge  gereinigt,  so  gelangen  die  Bil- 
der aufs  Neue. 

13)  Bedeutende  Temperaturdifferenzen  bringen  in  sehr  kur- 
zer Zeit  eben  so  gut  Abbildungen  hervor  als  geringe  in  län- 
gerer Zeit;  lässt  man  aber  stark  erhitzte  Körper  auf  dünnen, 
anfänglich  kalten  Metallplatten  langsam  abkühlen,  so  entstehen 
meistens  nur  unbestimmte  und  schwer  erkennbare  Bilder,  beson- 
ders wenn  die  Körper  nicht  so  lange  in  Berührung  sind^  dass 
Ihre  Temperatur  bis  zu  der  der  Umgebung  herabfällt.  Stahl^ 
bis  zur  kirschrothen  Farbe  erhitzt,  gab,  weüiik  «t  ^^\aiS^ 
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Secnnde  Isng  mit  Silber  in  Berührung  blieb,  nur  ein  sehr  on- 
bcslimmfCR  Dild;  dauerte  die  Berührung  einige  Minulen,  00  er- 
schien die  Abbildung  überlinu|it  sehr  zweifclhan,  wie  anch  in 
einigen  anJeren  Fallen,  Wurden  diePlatte  und  der  abzubildende 
Körper  neben  einander  mOglichsI  gl  ei  ciim  rissig  erhitzt,  dann 
beide  heisa  auf  einander  geaelzl,  so  erhielten  wir  selbst  in  eini- 
gen Minuten  kein  eigentliches  Bild,  hüchslens  war  die  Stelle 
zu  erkennen,  wo  der  Körper  auf  der  Platte  gestanden  batle. 

13)  Die  Erscheinungen^  «eiche  sich  zeigen,  wenn  man 
gute  und  pchlcclile  Wärmeieiler  sich  unter  möglichst  gleichen 
Umständen  auf  Kupfer  oder  Silber  abbilden  läast,  sind  nicht 
immer  vollkommen  gleich. 

Liessen  wir  Stahl  und  Jasiiis,  erwärmt  oder  nicht,  auf 
Silber  nicht  unmittelbar  sichtbar  abbilden  und  brnchlen  hierauf 
die  Platte  in  Quecksilberdfimpfe,  ro  setzten  sich  die  Dämpfe  stets 
bei  dem  Bilde  von  Jasiiis  dort  zuerst  an,  wo  sich  die  vertieften 
Stellen  befanden ;  bei  dem  Bilde  von  Stahl  fand  in  der  Regel  daa 
Umgekehrte  statt.  Jaspis  bildete  sich  leichter  nnmiltelbaraichtbir 
ab,  wenn  er  nictit  so  staik  erhitzt  war  als  Stabl.  Ein  Unter- 
aobied  zwischen  dem  Verhalten  guter  und  achlechter  Wär- 
meleiter scheint  sich  aua  folgenden  Versuchen  zu  ergeben, 
die  biü  jct/.t  zwar  nur  neunmal,  aechsrnnl  auf  Kupfer,  zwei- 
mal auf  Silber  und  einmal  auf  Messing  wiederholt  wurden, 
jedoch  mit  vollkommen  gleichem  Erfolge.  Ein  Slabipetschsfl, 
zwei  FlatinmUnzen,  ein  Jaspispelschaft  und  ein  Glas,  auf  wel- 
chem die  Worte  „Tara  1378^^  Grnn"  matt  eingeschlifTen  waren, 
wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  des  Zimmers  aufdie  Platten 
gesetzt,  hierauf  zusammen  langsam  bis  ungefnhr  zu  60°  R, 
erwärmt,  einige  Minuten  bei  dieser  Temperatur  erhalfen  und 
dann  wieder  langsam  bis  zur  ersten  TemiicrDtur  abgekflhtt. 
Der  Erfolg  war,  dass  die  guten  Wärmeleiter  ziemlich  schlechte 
Bilder  gegeben  hatten,  die  nur  durch  Condenairung  von  Däm- 
pfen gut  sichtbar  wurden;  Jaspis  und  Glas  ballen  acbüne  unmit- 
telbar aichtbnrc  Bilder  gegeben,  so  dass  die  auf  dem  Qlaae 
gfftvirlen  Worte  und  Zahlen   vollkommen  sichtbar  waren. 

14}  Bei  der  constanlcn  Temperalur  0°  ß.,  sowohl  der  Plitte 
als  der  abzubildenden  Körper,  geschieht  die  Abbildung  nnr 
schwierig  und  erscheint  una  sogar  zweifelhaft. 

Die  Versuche  wurden  in  einem  Calorimeter  angestellt,  naob- 


Knorr,  Untersuchungen  üb.  das  dunkle  Liclit  etc.  2öo 

dem  wir  anf  andere  Weise  BClion  mehr  als  300  Bilder  erballcn 
batten  und  daher  schon  zu  einer  ziemlichen  Uebnng  im  AuTflnilcn 
vorhandener  Bilder  gelangt  ivareo.  Es  wurden  die  besten  Plallen 
gewühlt  und  besondere  Sargfnlt  auf  ihre  Politur  verwandt. 
Die  abz.ubildcndcn  Körper  waren  solclie,  die  uns  bei  allen 
früberen  Versuchen  besonders  gute  Dienste  leisteten.  Zur 
Sichtbarmachung  der  Bilder  wurden  warme  und  kalte  Qaeck- 
eilberdämpfe  ^^)  und  Joddämpfe  angewandt.  Die  Versuche 
konnten  nur  in  einen»  Räume  angestellt  werden,  in  welchem 
der  Tbaupuncl  für  die  Lufl  ausserhalb  des  Calorimelers  bei 
-|-0,  S'B.  lag  (nach  Psychrometer  beobachlungen);  es  ist  daher 
wohl  müglichj  dass  die  Fcucbligkeil  bei  diesen  Verauchen  eini- 
gen Einlluss  ausgeübt  bat,  ungeikchlet  bei  dem  Einlegen  der 
Platten  und  dem  AuTseleen  der  Eürper  eine  Iiurierncuerung  im 
Calorimeter  so  viel  als  möglich  vermieden  wurde.  Um  den 
möglichen  Einfluss  der  Feuchtigkeit  gane  zu  verbannen ,  hätte 
ein  besonderer  Apparat  conslruirl  werden  müssen,  Was  sich 
nicht  Ihunliess;  auch  berechtigen  uns  einige  besondere  Versuche, 
zu  Bchhessen,  dass  Feuchtigkeit  bei  diesen  Versncben  zur  Er- 
langung von  Bildern  eher  vorlheilb&n  als  nacblheilig  hfitte  wir- 
ken sollen.  Wir  haben  Bilder  durch  Gliionierplallen  hindurch 
erhallen,  warum  halte  das  dunkle  Lichl  nicht  durch  eine  äussersl 
dünne  Schicht  von  Feuchtigkeit  hindurch  wirken  und  Bilder 
erzeugen  können?  Wir  weisen  auch  dieserlialb  zurück  auf  dag, 
was  eben  über  die  Wirkung  der  Feuchligkeit  bemerkt  wurde. 

Die  Platten  wurden  in  der  Regel  zwei  Stunden  im  Calori- 
meler  gelassen,  um  z^unächst  die  Temperatur  0°  R,  nnzunebmeo, 
dann  blieben  sie  gewöhnlich  noch  y.we'i  Stunden  mit  den  abzu- 
bildenden Körpern  im  Calorimeter  in  Berührung,  doch  wurden 
auch  einige  Versuche  gemacht,     wo  die   Berührung  8   bis  9 


*)  Ich  bemerke  liier,  dass  ich  die  Metliode,  kalte  Quecksllberdümpre 
zur  Dagiierrotypie  nnznwenden ,  zuerst  im  September  1840  hei  Prof. 
Stelnlieil  in  München  kennen  teroNc  und  seit  der  Zeit  oft  ange- 
fvandt  habe ;  itie  Platten  werden  horizoniat  in  eine  niechbüclise  ge- 
legt, dercD  Kupferboden  mit  Quecksilber  amalgainlrt  ist.  FJir  die  heis- 
sen  Dämpfe  bediene  icii  mich  in  der  Regel  eines  Apparates  von  Ba- 
ieil in  Paris,  wo  die  Dumpfe  durch  Erhit/.ung  einer  amalgainirten 
SUberplatte  eatwickelC  werden.  Mein  Jodirapparat  liat  die  von  Bi- 
guier  angegebeae  ConsEractioni  die  ich  wenigatnaa  tui  äicti  %«  ^'h 
kalte  ala  die  von  Prof,  Moser  vorgeecUagene. 
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stunden  dauerlej  lüe  Resullalc  maren  dieselben.  Die  abzubil- 
denden Körper  wurden  nur  zweimal  aus  item  Calorimeter  ge- 
nommen, um  sie  abirockncn  zu  lassen,  weil  namenllich  Glu 
und  Jaspis  etwas  feuoLt  geworden  zu  sein  scliienen.  Die  Re- 
Bultate,  welche  wir  erhielten,  eind  nun  Folgende. 

Ein  SIsblslempel  liSIte  auf  10  veracbicdenen  PlallealOBif- 
ilcr  geben  sollen;  es  xclglo  ntch  keins. 

Eine  gravlrlo  Kupferplalie  bätlc  auf  drei  verschiedcDea 
Platten  drei  Bilder  geben  aollen;  es  zeigte  Meli  keins. 

Ein  Jas|iispetschar(  hätte  auf  10  vcrscbiedenen  Fladen  10 
Dilder  geben  sollen;  es  zeigten  sich  nur  zwei,  die  aber  onvec 
kcnobar  durch  Feucbligkett  gebildet  waren, 

Dan  Glas  mit  der  oben  erwähnten  AufBcbrifl  hätte  anf  16 
Piallcn  10  Bilder  geben  aollen;  es  zeigten  sieh  zwei,  diejeilocb 
nur  zweirclhaPt  waren  und  schwer  sichtbar  wurden. 

Was  letztere  Bilder  bctrifTt,  so  wurde  schon  bei  dem  Her- 
ausnehmen der  Platte  aus  dem  Calorimeter  bemerkt,  dass  das 
Glas  sich  Teucht  anfühlte,  docli  glaubte  ich  nicht,  die  EdI- 
stehung  dieser  Bilder  der  Feuchtigkeit  zuschreiben  zu  dürfen, 
weil  sie  sich  sehr  scharf  begrenzt  zeigten ;  indessen  ist  es  mir 
gelungen,  mit  demselben  Glase  durch  Hülfe  von  FeuchligbeH 
einen  Abdruck  zu  erlangen,  wo  die  angegebene  Inschrift  voll- 
kommen eben  so  scbnrf  und  weit  deutlicher  erkennbar  war  als 
die  im  Calorimeter  erballetie.  Ein  «weites  Rolcbes  Bild  zeigte 
wegen  Ungleichheit  derPlatJe  die  Inachrifl  nicht  ganz;  was  sich 
aber  gebildet  batio,  war  schöner  als  die  Bilder  ans  dem  CalO' 
rimeter. 

Wenn  sich  aber  auch  noch  zeigen  sollte,  dass  unsere  Ver- 
suche im  Calorimeter  in  Folge  irgend  welcher  Umstände  aa- 
richtlg  wurden,  wenn  sieh  auch  mit  vollkommener  Sicherheil 
ergeben  soille,  dass  bei  ganz  gleichen  constanlen  Temperatnren 
wirklich  Bilder  entstehen,  fo  würe  diess  noch  immer  kein  Be- 
weis fürdie  Nothwendigkeit  der  Annahme  eines  dunklen  LichiM 
in  ProfcBBor  IHoser's  Sinne,  indem  man  diese  Erschetnang 
eben  so  gut  als  einen  Beweis  der  Hypotbese  Prevost's,  fiber 
das  bewegliche  Gleichgewicht  der  Wärme,  würde  ansehen  kön- 
nen, Deshalb  sind  wir  auch  hcinesweges  der  Meinung,  daag 
bei  vollkommen  gleichen  und  constantcn  Temperaturen  sich  kätt 
BUder  erzeugen  werden,  Bondero  ballen  dde  dafür,  dssa  nnM 
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Bolchen  Umfjliinilen  eine  weit  längere  und  von  der  Temperalor 
selbst  abhängige  Zeit  zur  ErzcD^ang  eines  Bililes  erforderlich 
ist,  als  in  atiileren  [''ülieo,  Dass  sich  aucii  bei  Teinperftlarcn 
unter  0°  bis  —  4°R.  Bilder  erzeugen  künnenj  dafür  spricht  ein 
volikomtDeD  gelungener  Versuch;  die  Körper  halten  dabei  aber 
gegen  80  Stunden  auf  einander  gelegen. 

Unsere  Arbeiten  über  diesen  GegenBland  sind  nocb  nicht 
geschlossen,  und  wir  kGnnen  ans  nocb  nicht  darüber  bestimmt 
anasprechen,  ob  wir  der  Annahme  Prof.  Hoacr's  wegen  des 
dankten  Lichtes  beistimmen  oder  nicht;  so  viel  aber  gehl  ans 
unseren  Versuchen  unzweifelhaft  hervor,  dass  bei  der  Abbildung 
itweier  Körper  auf  einander  die  VViirme  einen  bed  eul  enden  Ein - 
fluss  auszuüben  vermag. 


■      Nachtrag. 

(Geschrieben  am  SO.  November.) 

Waa  oben,  Punct  4,  von  der  Einwirkung  des  Tageslichtes 
auf  die  unmiltclbar  sichtbaren  Bilder  gesagt  ist,  bat  tvegen  der 
noch  immer  fortwährenden  trüben  Willerung  bis  jetzt  noch  nicht 
gründlich  geprüft  werden  können;  doch  sprachen  einige  Beob- 
acblungcn  dafür,  dass  der  Satz  keine  Anwendung  hat  auf  sol- 
che Bilder,  die  nach  ihrer  Verfertigung  einige  Tage  im  Dun- 
keln aufbewahrt  worden  sind.  Das  SchwJicherwerden  und  Ver- 
schwinden der  Bilder  ist  zwar  mehrfach  beobachtet  worden, 
jedoch  nur  bei  neu  verfertigten,  welche  entweder  gar  nicht  oder 
doch  DQF  einige  Stunden  )m  Dunlicln  aufbewahrt  worden  wa- 
ren. Ks  ist  daher  wohl  müglicb,  daaa  hier  nicht  das  Tages- 
Uobt,  sondern  irgend  ein  anderer,  noch  unbekannter  Umstand  die 
Ursache  der  Erscheinung  war. 

In  Bezug  auf  Punct  ö  ist  zu  bemerken,  dass  sich  derselbe 
durch  mehrere  neuere  Versachc  bestätigt  gefunden  hat;  es  darf 
jedoch  die  Erhitzung  nicht  zu  weit  getrieben  werden,  denn  in 
diesem  Falle  zeigte  sich  zuweilen,  dass  das  Bild  wieder  sicbC- 
bnr  wurde.  Einige  solcher  Bilder  auf  einer  mit  Silber  plallir- 
len  Kupfer)) lalte  gingen  sogar  in  negative  über  und  blieben  dann 
DOTerändeit.  Es  ist  mir  auch  gelangen,  einige  nicht  unmillelbar 
sichtbare  Bilder  durch  allmählige  Erhitzung  der  Platte  ganz  ver- 
^—fman.  l.  prakL  Clieaiie.  XXIX  i.  Yl 
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Bohwinden  zn  machen,  und  r.w&r  gelang  diess  leichler  mit  sol- 
cben,  die  bei  geiiogen  TemperalDnlilferenKcn  erh&ltea  icnrden, 
als  mit  nnderen,  die  mit  Hüire  hoher  Tetnpernturen  verfertigt 
wnreo;  letztere  lieasen  immer  Siiaren  zurück,  welche  frällch 
oft  nur  für  denjenigen  erliennliar  waren^  welcher  wussle,  * 
an  dieser  Stelle  der  Flaue  ein  Blid  gewesen  war. 

Daa  Verrabren,  welches  iti  der  Anmerkung  zu  13  angege- 
ben wird,  am  anmiltelbar  sichtbare  Bilder  zu  erhalten,  zeigte 
eich,  wie  dort  gesagt  ist,  nur  vorlheilhaft  für  aclilechlere  WÄT- 
meleiter ;  obgleich  nach  gute  Wärmeleiter  auf  diese  Welse  Bolran 
Bilder  gaben,  so  blieb  doch  noch  zn  untersuchen,  eb  nicht  von 
diesen  durch  Erfabbung  <ter  Temperntur  bessere  Bilder  zu  er- 
^^  hallen  wären.     Dleas   bat  sich  Jcnn  aucli  so  gezeigt,    und    wir 

^K  sind  hierdurch   zu  einem  Verfahren  gekommen,    welches  vifil- 

^H  leicht  eine  solche  Ausbildniig  wird  erhallen  können,    dass  man 

^^1  mit  Sicherheit  stets  eine  Abbildung   erhallen   kann,    wenn  nur 

^H  der  abzubildende  Korper  eine  Temperatur  verträgt,     die    bOher 

^H  als  die  des  siedenden  Wassers  ist   und    niedriger   als   diejenige, 

^H  bei  welcher  Stahl  die  gelbe  Färbung  anzunehmen  beginnt.   Wir 

^^1  verfahren    znr    Erlangung     solcher    WJirmcbildcr    auf   folgende 

^H  Weise:     Heber  die  Flamme  einer  Berzclius'schcn  Weingelst- 

^H  lampe  wnrde  eine  dünne  Kupferplatte  von  ungefähr  30  Qnadrat- 

^H  zoll  Crosse  gelegt;     nuf  diese  kamen  die  Platten^    worauf  das 

^H  Bild  entstehen  sollte,  welobc  hei  unseren  Versuchen  6  Quadnt- 

^H  zoll  Grösse  hatten,     und   auf  diese    die   abzubildenden    Körper. 

^H  Letztere   waren   gewithnUch   der   oben    erwähnte   Slahlstempel, 

^H  das  JaspispelsubafI,  ein  kleines  Slahlpctschaft,  sorgfällig  gerei- 

^^^  nigte  Plalinmünzen  und  ztvei   verschieden  gravirtc  Knpferplat* 

^^1  ten.    Hierauf  wurde  das  Ganze  oiohl  zu  schnell  erhitzt,  bis  % 

^^M  der  Temperatur,  wo  eine  gut  polirle  Kupferplatle  eine  bemerfc- 

^^M  bare  Veränderung  ihrer  Farbe  zeigt.    Hierauf  wurde  dieliSmpe 

^^1  verlöscht  und  die  Körper  von  der  Flalle  genommen,    Aof  diese 

^^M  Art  hat  besonders  mein  Gehülfe  bei  diesen  Versuchen,  Hr.  Sloi. 

^^M  Magsig,     eine  ziemliche  Atizahl  Bilder  erhalten,   die  bei 

^H  ders  auf  Kupferplattcn  oft  so  schön  waren,     dass   es   mir  leid 

^^M  tbatj  dieselben  vernichten  ku  müssen^  um  die  Platten  za  ni 

^^M  Versuchen  anzuwenden.     Die  Dicke   der  Platten    war  gewSbü- 

^^B  lieh  eine  Sechslellinic,   doch   sind  auch  Platten  von  der  Dicbs 

^H  einer  halben  Linie  mit  gleichem  Erfolge  angewandt  worden.  Mv 
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Diner  der  Erbitznng  war  ioi  Miltel  8  bis  10  Minolen,  die  ge- 
ringBte  3,  die  grösste  15  Minuten.  Es  war  übrigens  gleich,  ob 
die  Erwärmung  daroh  die  PIntle  zum  AbKubildeiidon  Kürper 
oder  ungelfebrt  vor  sich  ging,  wenn  nur  die  gehürige  Hilze 
erreicht  warde.  Vorzugeweise  wurden  Ku|iferpIaI(eD  ange- 
wandt, doch  hüben  wir  auch  meiirere  gelungene  Bilder  auf  mit 
Silber  ptaKirletn  Kupfer  and  aaf  Messing  erhallen.  Ich  hallo 
nur  eine  einzige,  sehr  scblecbl  polirte  Slahlplallo,  auf  welcher 
ich  jedoch  ein  ganz  leidltcbcs  Bild  des  StahlalempeiH  eriiiell. 
Am  BchOnateo  zeiglcn  eich  besunders  diese  Wärmebilder,  deun 
so  glaube  Ich  die.^elbeo  mit  Becbt  nennen  zu  dürfen^  auf  Kup- 
ferplattcn,  wo  Farbenspiele  hervortraten,  die  höchst  iolercsaant 
sind  und  welche  wir  durch  einfache  Erhitzung  polirler  Kupfer- 
plntten  nicht  erhalten  konnten:  dieee  verdienen  wohl  besonders 
von  einem  Chemiker  genaoer  nntersucht  zu  werden.  In  wie- 
fern bei  diesem  Farbenspiele  elektrische  TbfitiglceiE  etwa  im 
Spiele  sein  mag,  darüber  hoire  ich  mit  der  Zeit  nach  selbst  ei- 
nige Untersuchungen  anzustellen,  wenn  ich  mir  die  dazu  n&lhi- 
gen  UQIfsmittcl  verachafTcn  kann.  Ich  will  in  dieser  Beziehung 
bler  nur  Einiges  erwühnen.  Eine  Kupferplalte,  auf  welcher 
dnigc  Worte  gravirC  waren,  wurde  auf  eine  andere,  sorgfältig 
polirte  Kupferpiaitc  gelegt,  und  beide  ungefähr  bis  za  130°  R. 
erhitzt.  Es  halten  sich  auch  die  feinsten  ZQge  der  Schrift  ali- 
gebildel.  Der  Grund  des  Bildes  war  rotbgelb,  die  SchriRzfige 
ItchlgclbgraD. 

Bei  einem  andern  Bilde  war  der  Grund  ein  schünes  B4)th 
mit  einem  schwachen  violetten  Schein,  die  Buchstaben  d»ge- 
gen  gelb. 

Ein  driltCH  Bild  baffe  eine  dunkelroihe  Farbe,  die  stärker 
tn  das  Violette  spielte,  die  Bncbslaben  waren  roth. 

Ein  viertes  hatte  silbergrauen  Grund,  die  Buchstaben  wa- 
ren roth. 

Auf  eine  Kupferplatlo  waren  Stahlstempel  and  Jaspispet- 
flctaaft  zugleich  aufgestellt  und  zugleich  abgenommen  worden, 
9er  Slahlslempel  hatte  eigentlich  ein  negatives  Bild  gegeben, 
denn  die  vertieften  Stellen  hallen  fast  ganz  die  Farbe  der 
Platte,  die  im  mallen  reflcciirlen  Tageslichte  sich  schön  rolbgelb- 
Hofa  Keigle,  der  Grund  des  Stempels  war  blau  and  das  ganze 
nid  aoseerbalb  der  Grenze  des  Stempels  mit  einem  braunrotben 
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Ring  umgeben,  der  eich  allmiihlig  mit  gelbliclier  Farbe  verlor 
nnd  eine  Brelle  von  einer  Vicriellinie  hstle.  Das  PelBcbaft 
hatte  eiD  AbnlicheB,  jedoch  echwächeres  Farbenspiel  bewirkt, 
der  GroDd  war  bläulich,  die  Buchstaben  aber  fabigelb;  aacfa 
bler  fehlte  ein  dunkler,  eich  allmiihlig  verlierender  Ring  aasser- 
bklb  der  Gren;£e  des  Petschafls  nicht,  der  aber  eine  bläuliche 
Farbe  halle.  Diesen  eigenibümlichen  Ring  als  Umgrenzung  des 
abgebildeten  Kürpers  haben  wir  stets  erscheinen  sehen,  in  alten 
Fallen,  wenn  der  Körper  kleiner  war  als  die  Platte,  auf  wel- 
cher er  abgebildet  wurde ;  die  Farbe  desselben  war  jedoch  aebt 
vereobieden  anf  veracbiedeneu  Plallen.  Noch  müssen  wir  hl« 
einen  ecbönen  Farbenwecbsel  erwähnen,  den  wir  auf  folgende 
Weise  erhielten :  Der  mit  seiner  obcrn  Messingraasnag  1 1/^  Zoll  lange 
Stahlalempel  wurde  mit  dem  Messing  nnten  auf  die  Kupferplatte 
der  Lampe  ge§elzl,  hierauf  auf  die  jetzt  oben  bcllndliche  Stahl- 
fläcfae  eine  polirle  Kupferplalie  gelegt  und  i^o  etwa  Id  Minuten 
lang  erbilzl.  Die  Kupferplatte  hatte  einen  weisalicben  Schda  i 
angenommen  und  der  Stempel  hatte  eich  als  rQthlicher  Kreia  I 
abgebildet,  die  inneren  Details  waren  kaom  erkennbar  negativ.  ' 
Hieranf  wurde  die  Platte  mit  dem  Bilde  auf  der  Kupferplatte 
der  Lampe  erhitzt;  während  die  Platte  selbst  erst  wieder  knp- 
ferrolh  wurde  und  dann  nur  diejenigen  Farbeiiunderongen  xeigte^ 
die  mau  an  jeder  andern  polirtcn  Kiipferplatle  ohne  Bilder  be- 
merkt haben  würde,  wurde  das  Bild  des  Stempels  erst  dunkel- 
rolh ,  dann  bildete  sich  ein  sehr  schmaler  dunkeigraoer,  faat 
schwarzer  Strich ,  welcher  das  Bild  rund  begrenzte ;  hieranf 
nahm  ein  kleiner  Fleck,  ziemlich  in  der  Mitte  des  Bildes,  eine 
Bcböne  blüullch-grttne  Farbe  an,  welche  sich  allmäblig  genau 
bis  an  die  dunkle  Linie  gleicbmässig  vcrbreilele;  diese  Farbe 
veränderte  sich  ziemlich  eclincll  in  ein  Rolhgelb,  das  auf  der 
einen  Seite  mit  runder  Begrenzung  ein  wenig  über  die  frühere 
Grenze  des  Bildes  hinausging  und  sich  dann  nicht  weiter  ver- 
Snderle. 

Die  zur  Abbildung  angewandten  gravirtea  Kupferp lallen 
waren  etwas  krumm,  und  om  den  Abstand  zwischen  Ihnen  und 
der  Platte,  worauf  das  Bild  entstehen  sollte,  zu  vermindern,  wa- 
ren wir  ofl  gcnötbigt,  BIcistücko  anfzulegen;  zur  ionigen  Be- 
rührung brachten  wir  auf  diese  Weiae  die  Platten  eigentlich  nie} 
den  Abstand  zwischen  beiden  Platten  schätzte  [cb  öfter  auf  el- 
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wha  mehr  als  eine  Vierlellinie,  dann  zeigte  sich  aber  auch  ge- 
wöbniicb  ela  verwischtes  Bild,  in  welchem  man  jedoch  im 
Bchwach  rellectirten  Lieble  selbst  die  feinen  Bachstaben  fta(  im- 
mer noch  ziemlich  deutlich  erkennen  konnte.  Mehrmals  zeig- 
ten eich  auch  die  Bilder  so ,  das&  die  vertieft  gravirlen  Stellen 
aicb  mit  gleicher  Farbe  wie  der  Groud  abgebildet  halten,  nnd 
aie  schieden  sich  dann  nur  dadurch  ab,  daaa  die  Ränder  dersel- 
ben nach  anssen  hin  mit  anders  gefärbten  Streifen  eingef^sat 
waren.  Die  Streifen  zeigten  sich  nie  vollkommen  scharf  be- 
grenzt, sondern  verloren  sich  stets  allmShlig,  zuweilen  auf  den 
Knpferplalten  mit  eigenthümlichem  Farbenspiel.  Veberhanpt  muss 
ich  hier  nochmals  anf  das  zurückkommen,  was  schon  oben  über 
die  vorzQgsweise  Abbildung  der  Bender  bemerkt  wurde.  Diese 
trat  bei  vielen  Versuchen  besonders  deutlich  hervor,  mochten 
diese  oun  bei  niedrigen  oder  bei  hoben  -Temperaturen  angestellt 
werden.  Rund  verlicPlo  oder  wctlenfurmige  Flächen ,  die  in 
Daguerrc'schen  Lichtbildern  sehr  schön  zu  erkennen  sind,  stell- 
ten sich  bei  unseren  Versuchen  nie  dar;  nur  die  Bänder  bildeten 
sich  ab  und  das  Bild  erschien  stets  llach.  Besonders  deutlich 
zeigte  diess  ein  Wappen,  in  Topas  geschnitten,  um  welches  ein 
breites  Ordensband  dargestellt  war;  wir  erhielten  hiervon  meh- 
rere schöne  Bilder  durch  Condensirung  von  Quecksilberdümpfen 
auf  Silberplalten^  jedoch  stets  nur  die  Ränder,  ohne  dase  das 
Wellenrörmige  des  Bundes  im  Bilde  zu  erkennen  gewesen  wäre- 
Aufftillend  zeigte  sich  noch  dasselbe  bei  einer  der  gravirten 
Kupferplalten,  auf  welcher  in  einigen  Stellen  schmale  wellenrdr- 
migo  Vertiefungen  eingeschlagen  waren,  um  einige  Buchstaben 
zu  vernichten  j  letztere  waren  aber  durch  zurückgebliebene 
sohroalc  Hisse  noch  zu  erkennen,  in  den  Bildern  zeigten  sich 
daher  wohl  die  Buchstaben,  aber  nie  die  Verliefungen,  so  lange 
bIh  ihr  Warmes trahlungsvermugen  mit  dem  der  Grunddache  ei- 
nerlei war;  wurde  aber  die  Grundüache  gereinigt,  nachdem  sie 
oxj^dirt  wordeit  war,  die  Vertiefungen  dagegen  nicht,  so  bilde- 
ten sich  auch  diese  ab.  Waren  bei  vertieften  Gegenständen 
die  Ränder  weit  von  einander,  der  vertiefte  Grund  aber  mit  der 
GnmdHäcbe  von  gleichem  Aussehen,  so  bildeten  sich  oft,  so- 
wohl bei  unmittelbar  sichtbaren  Bildern  als  bei  solchen,  die 
erat  dnrch  Dumpfe  sichtbar  gemacht  wurden,  oben  nur  die 
ler  als  Bohnale  fitreifen  ab,  die  dort  in  einander  liefen,  wo 
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im  Origioal  die  HSndcr  oabe  an  einander  (ralen.  Darch  dnlgB 
Versuche  tat  Kupfer,  nelche  deshalb  besooders  angutaft 
worden,  haben  wir  gefanden^  dass  es  mugllch  ist,  siobtbaii 
Wirroebllder,  die  sich  etwa«  anbeHlimml  zeigten  nnd  deren  Bta- 
der  nach  aussen  7,a  darch  SIreiren  eingefaeat  waren,  sohirftt 
KD  bekommca  ;  diesa  geschab,  indem  die  Knprerplalte,  nftOtidM 
der  abzubildende  Körper  abgenommen  war,  weiler  erhitzt  nrordet 
du  auf  dem  Grundo  der  Platte  sich  bildende  gclhbranne  Oifi 
verbreitete  sich  allmfihlig  gegen  die  enlBtandeoen  Bilder,  vernieb- 
lele  die  l^rbigen  Streifen  nnd  das  Bild  wurde  dadnrch  achnl- 
ler  und  ecbilrfer  begrenzt.  Diesem  ganz  analog  ist  eine  Er> 
sobeinung,  welche  ich  mehrfach  beobachtet  habe  bei  Bilden, 
die  durch  Queckallberdämpfe  auf  Silber  ganz  nach  Brn.  Mo- 
bsf'h  Verfahren  erhallen  wurden.  Die  Dämpfe  condeDslrten  slab 
ZDiiSehat  auf  dem  Grunde  der  Platte,  und  die  Bilder  eracbiaioi 
viel  breiter  aU  das  Original,  allmäblig  aber  rüclitc  die  Coadens- 
rang  gegen  das  Bild  vor  Dnd  dasselbe  wurde  immer  schmältr, 
bis  beilfiuflg  zur  Breite  des  Originals  selbst;  solche  Bilder  ent- 
sprechen unseren  negativen  unmittelbar  sichtbaren  Bildern;  bA 
denjenigen,  welche  unseren  positiven  entsprechen,  schieit  es  Bit 
öflera,  als  wenn  die  Condensirung,  von  den  Rllndern  beginneod, 
sieh  nach  innen  verbreite.  Diese  Beobacbtangen  wurden  von 
mir  früher  gemacht,  als  ich  die  unmittelbar  sichtbaren  Bilder 
entdeckte.  Das  Vorhandensein  von  Rfiodern  ist  aber  kcinesweg« 
Bedingung  zur  Erzeugaog  eines  Wärmebildes,  sie  wirken  nur  la 
Bofärn,  als  sie  eine  Versohi edenheil  im  Wärmeübergang  bewir- 
ken; wo  d!e»ie  Verse hi cd enlicit  aaf  andere  Weise  bedingt  wird, 
kann  ebenfalls  ein  Bild  entstehen.  Als  Beweis  fahre  ich  fol- 
genden VersDch  an.  Auf  eine  polirte  Kapferplatle  worden  Bit 
einem  Pinsel  einige  Worte  mit  schwarzer  Tasche  geschrieben 
nnd  die  Platte  darauf  stark  erhitzt,  um  alle  flüchtigen  SloSb  so 
viel  als  möglich  zu  verdampfen;  diese  Platte  wurde  nlsdam 
zur  Erzengong  von  Wärmebildcrn  benutzt,  die  damit  eben  so 
gut  gelangen  wie  mit  einer  gravirten  Platte. 

DerEinlluss  der  Verschied cn he it  der  Würmeslrahlung  gebt 
auch  aus  folgenden  Vcrgucben  hervor.  Eine  frisch  gravirte,  mög- 
lichst reine  Messiiigplalte ,  bei  welcher  dio  VerlLcfungen ,  die 
nnvermcid lieben  Ranbhciten  abgerechnet,  gleiches  Aussehen  nil 
der  Giundfl&cbe  hatten^  wurde  auf  Kupfer  abgebildet;  decSroDt 
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iee  Bililes  erschien  ailbergmu,  die  BacbaUben  ebenßtlla  sUber- 
grftD,  sebr  wenig  verschieden  vom  Grand,  and  nur  die  von  den 
Rindern  nach  aussen  gehenden  rarbigcn  Einfassungen  schieden 
sich  deullich  vom  Grunde  ab.  Als  einige  der  gravirlen  Buch- 
slaben in  den  Vertierungea  mit  Tuscbo  geschwärzt  worden 
waren,  und  wir  die  Platte  vorher  erhitzt  halten  zur  Verdam- 
pfung der  flüchtigen  Substanzen,  bildeten  sich  die  geachwSrzteD 
Buchstaben  rolh,  die  anderen  aber  wie  früher  ab. 

Als  CariosltSt  führe  ich  hier  nnch  an,  dass  wir  von  einem 
fünf  Jahre  alten  Kapferslicfac  in  7  bis  10  Minuten  einige  ganz 
wohl  fiicfatbare  Wärmebilder  auf  Kupfer  ganz  nach  der  früher 
angegebenen  Weise  erhalten  haben. 

Es  mögen  hier  noch  ein  paar  besondere  Versuche  erwähnt 
werden.  Auf  einer  Kiipferplatte  wurde  bei  geringer  Tempo- 
nttardiiTerenz  ein  Bild  gewonnen,  durch  Jod  sichtbar  gemacht, 
und  hierauf  die  Plaltcn  in  unterschwcfligsaures  Natron  gelegt; 
das  Bild  verschwand  mit  dem  Jod  von  der  Platte,  diese  wurde 
dann  mit  kocheodem  Wasser  gewaschen,  das  Bild  konnte  nun 
hier  durch  Jod  nicht  wieder  sichtbar  gemacht  werden,  BOndern 
schien  ganz  verschwunden  zu  sein. 

Bbenfalls  auf  einer  Kuprerpla.tte  wurde  bei  fachen  Tein- 
p erat urdifTe renken  ein  Bild  gewonnen,  durch  Jaddämpfe  sichtbar 
gemacht  und  dann  in  unterschwef ligsaurem  Natron  30  Stunden 
gelassen,  ohne  dasa  das  Bild  verschwand.  Die  Platte  wnrdo 
hierauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  etwas  mit  Oel  und 
Trippel  gereinigt,  hierauf  bis  zum  Roth  werden  erhitzt;  jetzt 
schien  das  Bild  verschwunden;  als  aber  etwas  stark  verdünnte 
Salpetersäure  auf  die  Platte  gegossen  wurde,  kam  das  Bild 
wieder  zum  Vorschein. 

Es  ist  durchaus  nicht  meine  Absicht,  hier  in  theoretische 
Betrachtungen  über  die  Resultate  unserer  Versuche  einzugehen^ 
deren  Anzahl  jetzt  schon  mehr  als  500  betragt;  ich  verschiebe 
dicss,  bis  ich  einige  andere  Angaben  Hrn.  Prof.  Moscr's  auf 
ähnliche  Weise  werde  geprüft  haben,  wie  es  hier  mit  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  bei  der  Abbildung  zweier  Körper  aufeinander 
gescfacheD  ist.  Dass  die  vorstehenden  Untersuchungen  nicht  auf 
eine  mehr  wisse nschaflliclie  Weise  angestellt  sind,  hat  seinen 
Grand  darin,   dass  dazu   mehrere    besondere  Apitarate   nölhlg 
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gewesen   wären,   derco   AnecbaffuDg  mir   (ur  jetzt  Mreni] 
nicht  müglich  war,  nod  icb  verdiene  deshalb  keinen  Tsdel. 

Ich  bemerke  noch,  dass  ich  schon  im  Juni  1S41  die  ne- 
gativen unmlltclbar  sichtbaren  Lichtbilder  entdeckte,  früher  als 
die  Kunde  davon  nus  Paris  nach  Kasan  kam,  auch  glaujle 
ich  aas  xivei  Versuchen  schliesaen  zu  müssen,  daea  solche  Bil- 
der wieder  In  positive  übergehen  können ;  Ihcils  ungünstiger 
Zustand  der  Atmosphäre,  bauptsSchJIch  aber  Mangel  ao  Male- 
riallen^  hinderten  mich,  diess  weiter  /.u  verfolgen.  Hr.  Prof. 
Mosec  bat  einen  solchen  Wechsel  der  Bilder,  der  noch  mehr- 
fhcb  aein  kann,  dargethan.  Ferner  vcranlaaaten  mich  einige 
Versuche  zu  dem  Sohlusae,  dass  eine  erhöhte  Temperalar  in 
der  Camera  ebecara  der  Erzeugung  deutlicher  und  schöner  Licht- 
bilder nachtbeilig  ist. 

Ungeachtet  der  ansgezelchnelen  Achtung,  welche  loh  llr 
Hrn.  Prof.  Moser  hege,  mit  welchem  persönlich  befrenndct 
zu  sein  Ich  mir  für  eine  Ehre  schätze,  erlaube  ich  mir  doob 
zu  bemerken,  dass  ich  einigen  Besuilalen,  welche  derselbe  mil 
Hülfe  gefärbter  GIfiser  erhielt,  kein  rechtes  Vertrauen  aobeokea 
kann,  weil  ungeachtet  der  Mühe,  die  ich  mir  deshalb  vor  zwei 
Jahren  in  Berlin,  Wien,  München,  Paria  und  London  gegeben 
habe,  icb  nicht  so  glücklich  gewesen  bin,  auch  nur  ein  einziges 
geerbtes  filas  von  eines  Quadratcentimeters  GrÖsHC  zu  erlangen, 
welohcs  niolil   das  geringste   weisse  Licht  durchgelassen  bitte. 

t Einige  Versuche  Hrn.  Moser's  müssen  daher  mit  Hülfe  ätt 
Helioelals  und  guter  Prismen  geprüft  werden,  was  ich  beabsich- 
tige Im  nächsten  Frühjahre  zu  Ihun,  wenn  Ich  bis  dahin  mir 
noch  einige  kleine  Apparate  aus  dem  Auslände  versobalTcn  kann, 
die  ich  dazu  nöthig  finde. 


AXXVI. 

Venitberung  des  Gusseisens. 

Vom 

Major  JEWBEINOFF. 

CBullet.   dt  Sl.  Pttersbourff.i 

Die  Verbindung    des   Eisens    mit    Kohlenstoff  —  Oassetseo 

bat   vermöge   seiner  Bigenschart,   zu  schmelzen    und   dea 
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»■folge  die  feinsten  Elodrüche  der  Form  anzunehmen,  eine  sehr 
aueigedehnle  Anwendung,  Die  Knnst  zuglessen  veru-andelt  das 
Gusseiaen  sowohl  in  ungeheure  Massen  von  Bogen,  Colonnen 
und  Kanonen  als  aacb  in  die  reinsten  Armbänder,  Ohrgebänge 
nnd  dergleichen.  Leider  vernndert  nur  allzubnid  die  fenchlc 
Lurt  die  nielalliflcbe  Oberflncfae  dieser  Gcgonslandc,  weshalb  ujan 
genöthigt  gewesen  is(^  dieselben  schwarz  zu  fjirben ,  wodurch 
das  OusHcisen,  dessen  Farbe  schon  obneliin  wenig  Anziehendes 
an  der  Oberllücbe  bat,  das  Ansehen  der  Trauer  erhält.  Beim 
gegenwärtigen  Standiiuncle  der  Giessgunat  könnte  das  Gossei- 
een  icicbt  die  Bronze  ersetzen,  wenn  nicht  das  anschCne  Aeos- 
ficre  desselben  es  vollkommen  von  dieser  Anwendung  verdrängen 
würde.  Dieecr  Nachlbeil  wird  volEkommen  durch  die  Möglich- 
keit, -das  Gusseisen  zu  versilbern,  beseitigt.  In  der  Thal  Ifisst 
eich  das  Gussclsen  gleich  gut  und  eben  so  leicht  versilbern  als 
Kupfer  und  Bronze.  Einige  glückliche  Versuche,  die  Ich  die- 
sen Gegenstand  bctrelTcnd  angestellt  habe,  haben  mich  veranlasst, 
es  für  meine  Pflicht  zu  halten,  eine  kurze  Beschreibung  der 
Methode,  die  ich  angewandt  habe,  zu  geben.  Die  Flüssigkeit 
zum  Versilbern  wird  auf  folgende  Art  bereitet:  8  Gewichlslheile 
vollkommen  wasserfreies  fein  gepulvertes  Cyaneiscnkalium  werden 
mit  3  Theilen  bestmöglichst  reiner  und  vollkommen  trockner 
Potasche  vermengt.  Diese  MiflChung  wird  in  einem  Graphlt- 
tiegel  bei  schwacher  Rotbgliihhitze  so  lange  geschmolzen,  bis 
die  Masse  aufgebort  hat,  stark  aufzubrausen,  und  fast  rubig  flieest. 
Darauf  wird  die  IKisslge  Masse  in  einen  Kegel  aus  Eisenblech 
vorsichtig  gegossen;  die  Masse  muas  deshalb  mit  Vorsicht  aus- 
gegossen werden,  weil  dns  beim  Schmelzen  ausgeschiedene  Bi- 
sen am  Boden  and  an  den  Wänden  des  Tiegels  zurückbleibt. 

Der  Moment  der  gehörigen  Schmelzung  wird  mit  einem 
Glasrohr  erkannt,  welches  nach  dem  Binsenken  desselben  In 
die  geschmolzene  Masse  und  nachherigem  Erkalten  an  aeinem 
Ende  mit  einer  fast  durchsichtigen  Salzmasse  bcil  eckt  sein  muB!<. 
Dieses,  nach  Liebig'sMelhode  bereitete,  fast  vollkommen  weisse 
Salz  besteht  aus  Cyankalinm  und  cyansaurem  Kali  und  wird 
trocken  in  gut  vcrsoblossenen  Gefässen  aufbewahrt.  InBertib- 
rung  mit  der  Luft  wird  es  durch  die  in  der  Lufi  bcfindiiche 
Kohlensäure  parlleli  zersetzt  und  entwickelt  dabei  einen  Geruch 
von  Cyanwasserstotrsäure.    Vorläufig  bereitetes  reines  Chlorstlbcc 
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in  noob  feachtcm  Zuilandc  wird  nan  zd  dem  eben  erwülulii 
Salzo  In  das  Gefäsa  gelhan^  Alles  mit  Waaaet  übergOMCi 
Dod  bei  der  gewöhnlichen  Tempcraltir  stnrk  d  knbaKend  gt- 
sobDEtelt.  Cblorsilber  wird  im  UeberschuBoe  gc,  m  das  Cj'USftls 
genommen.  Sollte  eine  geringe  QusotituC  Clilorsiiber  nach  einigei 
Zeit  anaorgelilst  geblieben  «eia,  so  werden  in  die  Flüssigkeit 
einige  Stücke  des  Cynnsalzes  liinxiigetiiaD ,  indem  man  nnchl, 
HO  viel  wie  mQglicb  einen  ITeberacbnas  von  diesem  letzten  SbIm 
xa  vermeiden  ond  immer  noch  einen  Iilcinen  Anibeil  tmaafgfr' 
luslen  Cblorsilbera  auf  dem  Boden  des  Gefüaaea  zurÜGksubs- 
hallen.  Dieser  ielzlero  Umstand  ist  wichtig,  weil  die  FlCaelg- 
kei(,  wenn  sie  zu  viel  freies  Cyankalinm  enthält,  sich  zn  leicht 
zersetzt  und  eine  scblecblere  Versilberang  giebt.  Dio  FIQarig- 
keil  wird  darnaf  rillrirt  und  erscheint  wasserbelt.  Aaf  des 
Filter  bleibt  grösatentbcils  Eisen  und  der  oben  erwühale  ge- 
ringe Antheil  Cblorsilber  zurück.  Dio  VcrMIberang  selbst  be- 
werkstellige ich  vermittelst  eines  galvanischen  PlalteDpsuM^ 
ilaa  aus  Zink  nnd  einem  Kohlencylindcr  beMehf,  die  durch  ekncB 
thGnernen  Oylinder  von  einander  gelrennt  eind.  Das  IMaltu- 
paar  wird  in  einen  glüsernen  Cylinder  gelb  an,  worein  verdfinaU 
Scbwefelsfiure  gegossen  wird  ;  in  den  Ibüncroen  Cylinder  wird 
aber  verdünnte  Salpetersäure  gelhao.  Die  Erfahrung  hat  nir 
gezeigt,  daaa  die  beste  Mischung  für  die  Kohlencylinder  aus 
6  Gewicblsifa eilen  fein  gepulverter  Coaks ,  8  GewicblatbdlM 
gepulverter  Steinkohle  und  2  l'hcilen  gewübolichen  BoggeniaelilB 
KUsammengCBctstt  sein  muss.  Nachdem  die  Cylinder  getrocknet 
und,  werden  sie  in  besonderen  tbünernen  Knpseln^  an  deren  Dek- 
kel  eine  kleine  OeRnung  für  die  Ifalweichung  der  Gase  ge- 
macht ist,  geglüht. 

Am  bequemsten  lassen  sich  diejenigen  gusseiserncn  Sachen 
versilbern,  dio  noch  nicht  schwarz,  gertirbl  sind,  weil  die  Bnt- 
blössung  der  metallischen  Oberllficbe  in  diesem  Falle  mit  vielen 
Sobwierigkeilen  verknüpft  ist.  Dns  gereinigte  Stück  wird  in 
die  Bilberaufiösaog  getaucht  und  durch  dnen  Leitungsdraht 
mit  dem  Zinkpole  in  Verbindung  gcbraeht,  eine  Platinplalle 
dagegen  wird  in  die  Flüssigkeit  in  einiger  Fntfcrnang  voa  der 
zu  versilbernden  Sache  gciaucbt  und  mit  dem  Kohlencyliader 
in  Verbindung  gesetzt.     Eine  gasse is er ne  Platte  von  einer  Ober- 
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flSche  bis  zu   4  Qn&drafzDll   wird   gewBholich  In  30  Mlnnleo 
vollkommen  vcr"".bert. 


xxxva. 

lieber  die  Fermente. 

Von 
HOUBSEAtr. 

(Anszag  aas  einem  Briefe  bo  Dnmas.    CompL  rend.  T.  XFIO 

i')  Die  iveaendichate  Bedingung,  damit  ein  Ferment  die 
«Ikoholisclie  Gübrung  erregen  könne,  isl,  auf  die  farbigen  Pa- 
piere sauer  zu  reagiren.  Diese  eaure  Eigenschaft  muse  übrigens 
von  gewiäsen  vegeiabilischen  Säuren  faerrähren,  welche  die 
Fähigkeit  haben,  bei  ihrer  freiwilli|fen  Zersetzung  sieh  in  Car- 
bonale oder  in  Koblensnaro  zu  verwandeln.  Es  ist  bemerkeoB- 
werth,  dass  eben  die  Säuren  in  *Ien  Fermenten  sich  finden, 
weiche  in  allen  gäbrungsrähigcn  Früchten  enthalten  sind  und 
die  sich  zu  Carbonaten  umbiiden^  uenn  sie  in  den  thieriscben 
Organismus  hineingeführt  werden;  solcher  Art  sind  nämlicb  die 
Weinslein-,  Citronen-,  Aeprel-,  Milchsäure  etc. 

S}  Wenn  das  Ferment  ziemlich  stark  sauer  ist,  so  ver- 
mUgen  die  vegelabilischen  und  minernliBchen  Cifle,  die  fitherl- 
scben  Oelc  etc.  in  der  Gährnog  keine  Modiflcalion  zu  bewir- 
ken, während  diess  im  Gegenlheile  atallfindet,  wenn  das  Ferment, 
bis  dass  es  neatral  wird^  gewaschen  worden  ist.  Durch  einen 
entgegengesetzten  Binfluss  kann  die  Gäbrung  bedeutend  verstärkt 
werden  durch  die  Gegenwart  eines  wcinstein-,  cilronen-,  äpfel- 
oder  milchsauren  Salzes.  UebrigenB  haben  schon  vor  langer 
Zeit  Colin  und  Thenard  den  günstigen  Einfluns  bemerkt, 
welchen  der  Weiusteinrahm  auf  die  Gährang  ausübt. 

3)  Wenn  das  Ferment,  anstatt  sauer  zu  sein,  durch  frei- 
willige Zersetzung  verändert,  eine  albalieche  Keaclioi)  auf  das 
Papier  hervorbringt,  so  bewirkt  es  nicht  mehr,  mit  Rohrzucker 
in  Berührung  gebracht,  die  Bildung  von  Alkohol  oder  von  Koh- 
lensfiuro,  sondern  es  enleleht  Milchzucker  und  später  Milch- 
säure. So  verhallen  sich  auch  das  Casein ,  die  Dinstase,  die 
tbieriicUcn  Membraneu,   welche  Milehsnure  geben,   wenn  muk 
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sie  zD  eioer  Zuckerlüsang  miscbt,  wie  dieaca  Bontron  mid 
Fr^my  beobachtet  haben.  Wenn  man  mit  äorgfalt  alle  die 
UniBlfindc  uniersucht,  unter  welchen  das  Phänomen  einlfUt,  so 
wie  die  Naiar  der  KSrper,  ivelchc  dabei  gebildet  werden,  sa 
hnl  diese  Einwirkang  aichls  Aurfallendes;  denn  wenn  die  Bete 
»Ikalisch  gevForden  ial,  so  hat  sie  ihre  Notar  verändert  nnd  ist 
In  eine  Materie  umgewaadelt,  welche  alle  EigenBcbanen  dei 
Caaeins  besitzt. 


\xxvni. 
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Ui    Mittel,    das    Ceroxyd  voti    dem 
Didymoxyd  sw  trennen. 
Von 
h.  L.    BONAPARTK. 
(Campt,    rend.    T.   XVI.) 
Ich  beschSftigle  mich  aeit  einiger  Zeit  mit  dem  chemiscbeo 
Sladiam  mehrerer    valeriansaurer  Melalloxyde  nnd  insbesondere 
derjenigen    des  Ccriuma,    als  ich   die  Entdeckung  des   Didyms 
durch  Mosander   erfuhr.     Ich    bin  so  gificklich  gewesen,  in 
der  concenirirlen  Auflösung    der   ValeriansSure   ein    Millei  aaf- 
znSnden,   um    das    Oxyd    des    Ceriums  im  reinen  Zustande  von 
dem    des    Did^ms    abzuscheiden.      Die    Valeriansänre     nSmüch 
bat  eine  eigentliQmlicho  und   unerwartete  Verwandtschaft  zum 
Ceroiyd,    denn    sie    bildet    einen    starken  Niederschlag  in  einer 
CttDcenlrirleo  und  nentralen  Auflösung  eines  Gemenges  von  sal- 
pelersaurem    Ceroxyd    und    Didymoxyd.      Der  gelblich  -  weisse 
Präcipitnt  ist  nur  valcriansaures  Ceroxyd,  und  mnn  braucht  nur 
dasselbe  gut  auszuwaschen  und   nn  der  l<uft  bei  starker  Elotb- 
glQhhitzc  xn  calciniren,   um    das    Oxyd  dieses  Metalles  rein  so 
erhalten.     DiesesOxyd  ist  bleich- gelb,  wie  das  von  Moaander 
dargestellte,   welcher  jedoch  eingesteht,   noch  kein  Mittel  ge- 
funden zu   haben   zur  vollkommenen  Trennung  der  Oxyde  des 
Ceriums,  lianlhans  und  des  Didyins. 

Das  Didymoxyd  bleibt  aufgelöst  in  der  sauren  FiSssig- 
keit,  aus  welcher  das  vaieriansaure  Ceroxyd  herausgersllt  wor- 
den ist,  —  Ein  Theil  des  Ceriums  findet  sich  indessen  den 
Didym  betgemischt  ,  denn  die  valeriansauren  Verbindungen 
dieser  beiden  Melnile  sind  ein  wenig  ouflüslich  in  Wasser  und 
noch   mehr  in  sauren  Flüssigkeiten,    ganfi   besonders  diejenige 


dem  Didymoxyd  zn  trennen. 


^m 


des  Didyms^  welche  viel  auflüaücher  in  scbwacheo  Sfiuren 
Ist  sla  die  des  Ceriuras.  Man  kann  übrigens  mit  Hülfe  der 
Valeriansfiure  ans  Didymoxyd  rein  erijaUen,  aber  mit  weit 
grösserer  Schwierigkeit  als  das  Ceroxyd.  In  einer  Abhandlung, 
welche  ich  nächstens  zu  verüffenllichcn  gedenke,  werde  Ich  [n 
die  notbwendigen  Delails  eingeben,  welche  die  Trennung,  Dar- 
elellung  and  die  Eigenacharicn  dieser  beiden  Oxyde  in  domZa- 
slande  der  Reinheit  betreffen,  wie  ich  dieselben  vermittelst  der 
Valeriansjinre  erhallen  habe. 

Ich  schliease  hier  mit  der  Bemerkung,  dasa  man,  um  das 
valerlnnsaure  Cerosyd  rein  von  e  ingemeng  lern  saliielersaurem 
Cer-  und  Didymoxyd  ku  erhallen,  dieses  Salz  durch  eloe 
wässerige  and  conccnirirte  Vnlcriansaurepr&cipiiirenmaRs;  wenn 
man  ein  auriösllches  valerlansaures  Salz  anwende! ,  so  wird 
man  auch  das  valerianauure  Didymoxyd  fällen,  welches  In 
neutralen  Flüssigkeiten  sehr  wenig  lOalich  ist.  Die  leicble  Dar- 
stellung des  vollkommen  reinen  Ccroxyds  beruht  also  anf  der 
grossen  Lrislichkeit  des  valerian sauren  Didymoxyds  in  sauren 
FlQssigkeilen  und  auf  der  geringern  Lösiichkeit  des  valerlan- 
sBOreD  Ceroxyds  in   denselben  Fl öseigk eilen. 

Nachschrift. 
In  einer  frühern  Bemerkung  fd.JoMrH.XXri.44'i(J  haben 
wir  uns  erlaubt,  darauf  hinzuweisen,  dass  es  vielleicht  ein  wenig 
zu  früh  in  diesem  Augenblicke  sein  möchte.  Über  die  Geschichte 
des  Lanthans  sichere  Angaben  /.ii  machen,  ehe  man  Mittel  kenne» 
gelernt  bat,  das  Didym  aus  der  unlersDcbten  Substanz  /.u  entfernen; 
und  ohne  gesagt  zu  haben,  dass  man  die  Beendigung  der  Arbeil 
des  Hrn.  Mosander  abzuwarten  hsbe,  che  man  sich  selbst  mit 
diesem  Gegenstände  heschnflige  und  diesem  Gelehrten  daher  viel- 
leicht mancheMühc  erspare,  ao  war  nur  die  Meinung  ausgesprochen, 
dass  die  Verzögerung  des  Erscheinens  der  erwarteten  ausfübr- 
licheo  Untersuchung  besondere  UmsISode  vorausaetzen  Hess,  deren 
völlige  Beseitigung  Hrn.M  o  s  a  n  d  e  r  noch  nicht  geglückt  ist.  Diese 
DmstSndc  lagen  in  der  Existenz  des  Didyms,  welches  von  den 
Personen,  die  sich  seitdem  mit  dem  Lanthan  beschäftigten,  über- 
sehen worden  ist.  Dass  auch  jetzt  die  Untereuehung  des  Brn. 
Mosander  noch  nicht  den  Chemikern  mitgeiheilt  worden  ist, 
liegt  vermnthlich  in  der  (naob  einer  uns  mündlicb  zugegangenen 
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PreifiAargabe  d.  mathenatiscb-jibysikaliscfaeo  Clasae 

NBCfarichl)  gemscliten  Enldcckung  eires  vierUil  MetüBei  M. 
Gadolinil ,  welcheii  den  drei  andeni  Begieitern  selir  üboIicA  hl, 
Hr.  Bon»i)»rle  erwübnt  iiichl,  ob  die  V»lcrWDafinre  HMk 
das  Laulhan  vom  Diilym  undCcr  zu  schcideo  vermag;  aollla  n 
derFaU6eio,aa  würde  eich  bieriavielleicbl  «icb  ein  Mittel  iatm, 
das  eine  oder  das  andere  der  verwandten  JHelitlle  rein  voo  du 
(ilirigen  abzQscfaeiden.  D.  SM. ' 


XXXIX. 

Kurae  Notisen. 

VOD 

Prof.  JUCH  iD  tjcbweüirurt. 
(Forlsetunae  von  Heft  a.  t<.  3DJ.} 

Chromgelb  ohne  Blei'^ucher,  Da  man  bei  der  Bereitnqg 
des  Chromgelbs  die  im  BIci>suiilier  milbezablle  Esslgsäoca  lo(iI 
verlier),  obiie  Nulzeo  davon  ku  zieben,  80  wäre  wohl  eioe  woU- 
feilere  Bereiiangswciae  zu  erzielen^  wenn  maii  nacli  folgenden 
Becept  arbeiten  würde: 

4  Pfd.  fein  geriebenes  veioes  Bleiweiss,  1  Pfd.  doppelt-cbron- 
»aures  Kali  werden  mit  SO  Pfd.  Waseer  unler  fleissigem  Umrübren 
gellocht,  bia  die Kerscizung  eingetreten  Ist,  was  man  daran  erkeniri, 
das« die  überalebcDdeFIQgsiglcelt  nicht  mehr^e/6, sondern  farblos  ist. 

Aus  bia  jetzt  noch  unbckannteii  Qründen  entwickelt  sieb  bei 
dieser  JUetbode  eine  ziemliche  Menge  Ammonialegax ;  wohetf  — 

Durch  Abänderung  der  GewichtsvcrhüItnisBe  bis  za  eloen 
Verbtülntstte  von  1  Pfd.  Kali  und  14  Pfd.  Bleiweiss  lasaea  sisb 
eine  IVIenge  von  Nuancen  bervorbringeu. 


xxxx. 

Preiaaufgabe  der  mathemaiitch  -  phyäiMü' 
Hacken  C lasse  der  königlich  baierischeu 
Academie  der  IVissenscliaflen  «u  München. 
GestelE»  im  Jabre  tS43. 
Die  malhematiBch-pbyaikalische  Classe  der  hönigiloh  bal^ 
Fischen  Academie  der  Wissens DbaPIcn  stellt  als  PrdsaDfgKbei 

Es  sollen  die  Atomge wieble  von  Schwefel,  Eisen  und  Kupfer 
in  Einheilen  des  Sauereloffee  ermitlelt  werden  und  zwar  bo,  dass 


der  kSnigl.  baier.  Acaäemie  d.  Wlsaenschäften  etc. 


jedes  dieser  Aloragewichle  aus  allen  Verbindungen  mit  den  äbrigeD 
genannten  Grandstoffen  ausschliesslkh  abgeleitet  werde.  Nach 
jeder  Methode  ist  eine  binreichend  grosse  Anzahl  eigener  Beob- 
achtungen anzustellen,  um  daraus  theils  einen  hinlänglich  sichern 
IHilleliverlh  zu  erhallen,  theil»  aber  auch  die  Abweichung  jedea 
Experimentes  vom  Mittel  kennenzulernen.  Alle  vorkommenden 
Wügungen  sind  nach  Bessel'a  Methode  und  Tafel  auf  den 
luflieercn  Raum  za  reduciren.  —  Aus  eämmllichen Beobachtongs- 
reihen  sollen  alsdann  ,  mit  Rücksicht  auf  das  Stimmrecht  der 
einzelnen  Methoden,  die  wahrscheinlichsten  Werthe  der  genannten 
erundstolTe  und  die  Grenzen  der  Sicherheil  ihrer  BestimmuDg 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  abgeleitet  werden. — 
Die  Beobachtungen  sind  In  der  Orlglnairorm  vorzulegen,  so  zwar, 
dnsa  jede  auf  dsa  BrgebnisH  influcnzirende  Zahl  bis  zur  urs(irüflg- 
lichen  Aorzcichnung  des  Experimentes  verfolgt  werden  kann. 

Die  Classe  hat  alch  zu  oben  genannter  Preisaufgabo  veran- 
lasst gesehen  durch  nachfolgende  Betrachtungen. 

Bei  Bcfechnnng  chemischer  Analysen  nach  Atomgewichten 
ereignet  sich  nicht  selten  der  Fall,  besonders  bei  Untersuchungen 
organischer  Körper,  dass  der  Unterschied  zwischen  Rechnung 
und  Beobachtung  grosser  ist,  als  man  nach  der  Sorgfalt  des 
Experimentes  batte  erwarten  sollen.  Man  kann  selbst  zweifel- 
haft bleiben,  bei  complicirten  Verbindungen  nach  Atomgewichten, 
ob  das  eine  Zahlenverhtillnise  oder  das  nnchstgclegene  sich  besser 
an  die  Beobachtung  anschliesRi.  Dieser  Uniersohied  entspringt 
enm  Theil  aus  Fehlern  dea  Experimentes,  zum  Tbeil  aber  aaoh  aas 
der  Unsicherheit  der  Alomgewicbtsbcstimmungen.  Da  aber  die 
Unsicherheit  der  verschiedenen  Atomgewichte  selbst  verschieden 
ist  und  mit  ihrer  Anzahl  in  den  Verbindungen  wächst,  so  kann 
dieselbe,  wenn  auch  der  Fehler  Inder  einfachen  Alombeslimmung 
nur  sehr  gering  ist,  doch  von  grossem  Einüaaae  werden  auf 
das  ResDitat. 

Um  folglich  unterscheiden  zu  können,  welchen  Antbeil  an 
der  DilTerenz  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  die  Bestim- 
mung der  Atomgewichte  trage,  und  um  zu  sehen,  ob  die  Analyse 
innerhalb  dieser  und  ihrer  eigenen  Unsicherheit  liege,  ist  ea  er- 
forderlich, nicht  blos  die  Atomgewichte  selbst  genau  zu  kennen, 
sondern  auch  zu  wissen,  wie  viel  ihre  Bestimmungen  möglicher 
Weise  von  der  Wahrheit  abwoichea  können.     Es  siud  zwar 


I 
I 
I 

eher  ^1 


m 


Fa  t  a  r.  ■ 


Atomgewichte  sas  eehi  zablrekhen  and  zum  Thtil  sorgfiltigea 
Beobacblangeo  abgeleitet,  und  en  konnten,  wenn  aus  BÜmmllicbeo 
Beobaclilungen  diejenigen  Werihe  durch  Rechhang  nbgcleilel 
wtirden,  welche  allen  Experimenlen  möglichst  nahe  entsprechea, 
zwar  schcD  eobr  wesentliche  Verbesserungen  ihrer  Bealimmongcn 
eraiielt  werden  ;  —  indessen  beruhen  die  verschiedenen  BeBlIm- 
muogemelhodeji  auf  Beobachtungen  von  zu  ungleicbem  Slimm- 
rcchle,  als  dass  sieh  von  ileoi  Ergebnisse  dieser  bedeutenden  Arbeit 
ein  völlig  genügendes  Besullnt  erwarten  Hesse. 

Man  bat  sich  daher  veranlasst  gesehen,  durch  obige  Preis- 
frage neue,  nitiglichst  sorgfältige  Bestimmungen  zu  vcraolasBen, 
um  dadurch  den  Anfang  kii  mnchen  mit  einer  gründlichen  uai 
umfassenden  FcslBtclIung  der  Alomgewichle  und  der  Grenzen 
ihrer  Sicherheit.  Die  Wab  1  der  benannten  vier  Grundstoffe  wurde 
theils  durch  das  häufige  Bedürfuiss  und  ihre  nQtztichc  Aoweod- 
barlieit,  theils  dadurch  geleitel,  dass  sie,  mit  Ausnahme  von  Elsen 
und  KujiTer,  alle  wechselseitig  mehrfache  und  bestimmte  Ver- 
bindungen eingehen  und  also  mehrfache  Beiben  von  Bedingaogs- 
gleiobnngen  abgeben  werden. 

Die  Atomgewichte  bilden  übrigens  bekanntlich  unveränder- 
liche Verbältnisse  in  der  Natur;  sie  sind  Naluroonslanten.  Der 
wissen  sc  haflliche  Wcrth  ihrer  möglichst  grGndlicben  Erforschang 
bedarf  daher  wohl  Iteiner  ivcileren  Erläuterungen. 

Die  concarrirenden  Abhandlungen  künnen  in  deutscher,  tiM- 
KÖsischer  oder  lateinischer  Sprache  geschrieben  sein  und  wer- 
den mit  einem  Modo  und  einem  versiegelten,  den  Namen  des 
Verfassers  enthnllenden  Zcllel  bis  spätestens  den  1.  November 
1846  an  die  königliche  Acadcmie  der  Wissenschaften  in  MOo- 
oheo  eingesandt.  Die  Entscheidung  tibcr  die  Preiswürdigkeit  der 
eingebenden  Arbeiten  erfolgt  in  der  üllenilichen  Sitzung  der 
ItDoiglichen  Acadcmie  am  S8.  März  1846. 

Der  Preis  ist  100  Ducalen. 


i  i:  c  r  a  t  u  r. 


Die  PseaduinorplioseD  des  Mineralreiches,  von  Dr.  R.  Blum.  Sfnlt- 
gart,  E.  »ch  weizerbart 'sehe  VerlHeshnndlung.    1943. 

The  Revenue  in  Je.opardy  frotn  spurious  cliemistry  demanstrated  fa 
researches  upon  woodspirit  and  vinoitS'Spirit,  by  Andrew  Ff». 
London,  J.  Ridgway.    iSis. 


XLI. 

lieber  das  HeductiunsvermÖgen  der  sckwef- 

ligen  Säii7-e  auf  einige  Melalloxyde. 

Von 

A.  VOGEL  aeu.  iu  Müachcn. 

Ausser  den  gnssrltgcn  Verbindungen,  welche  der  Waeser- 
aloff  mit  Phosphor,  Schwere!  cic.  eingchl,  bcnncii  wir  einige  mit 
SflucrslolT  nicht  gesäUigtc  Säuren,  -wozu  vor;£Qglich  die  sreenlge, 
ptaosp hörige  und  schweflige  Säure  gehüren,  welclic  das  Ver- 
mdgen  beailzen,  schon  bei  einer  niedrigen  Tempernlur  verschie« 
dcne  Molalloxyde  zu  reJucircn. 

Das  Verballen  der  ticbweriigcii  Süure  zu  den  Melalloxyden 
läset  sieb  aus  einem  ilreifncben  GeatctilH|)unc(c  betraRhleii,  und  hin- 
sichllich  der  Veränderungen,  welche  dieoe  Osyde  von  der  ge- 
nannlen  Säure  erleiden,  könnei)  dieselben  in  drei  Clsssen  Bin- 
getheilt  werden: 

1)  Oxyiie,  welche  von  der  Bchwefligen  Säure  gänzlich 
redncirt  und  zn  einem  rein  mcinllischen  Zuslande  KurUchgefuhrt 
werden ; 

2])  Oxyde,  welche  nur  zum  Theil,  d.h.  bla  zu  einer  nie- 
dern  Slufc  der  Oxydation  reüucirl  werden; 

3)  Oxyde,  welche  von  der  schwefligen  Säure  nicht  affl- 
clrt  werden  und  durch  dieselbe  keine  Veränderung,  nSmliuh 
keinen  Verlust  an  Saucrstolf  erleiden. 

llr.  V.  Bcrz ellus  sagt  im  4.  Bande  seines  Lehrbucliet 
der  Chemie,  3.  Avfl.  S.  613,  dasa  daa  Verhallen  der  echwef- 
tigen  Säure  zum  Quecksilbcroiiyd  nicht  untersucht  aei  und  dass 
stia  ihrer  Verbindung  ein  neutrale»  schwefelsaures  Oxydulsalx 
enlelebcD  müsse,  eine  IVIeinung,  welche  mich  veranlasste,  diesen 
Gegenstand  einer  nähern  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Da  die  phosphorige  Sliure  viele  Metalloxydc  leicht  nnd 
solincll  zu  rediiciren  im  Stande  ist,  so  war  es  nicht  unwahr- 
Bcbeintich,  dasa  diess  mit  der  schwefligen  Säure  aucb,  mehr 
oder  weniger  der  Fall  sein  müsse,  was  sich  um  ao  mehr  er- 
warten Hess,  da  eine  iheilweise  Reduction  der  Kupferoxyd- 
a.  f.  prakUt'Ueiüie.  XXIX,  5.  \^ 
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S74      Vogel,  ab.  das  BeductionsvcrmSgen  der 

atxl   Bisenoxyd  salze   ilurch  schweHige  Süare  bereits  Bchon  be- 
bnnnt  wnr. 

Um  hIho,  wie  schon  erwähnt,  über  das  Reduolionsverinögca 
der  schwefligen  SÜure  njihcro  AufschlüssB  «u  erlangen,  unler« 
nHhm  ich  eine  Heilie  von  Versuclienj  wovon  iuti  im  Wesenili' 
clien  Folgendes  millbcile. 

Quccksilberoryd.  Wird  fein  geriebcnca  rothes  Qiiecltgit- 
boroxyd  in  concenlrirle  reine  si^liwefligc  Säure  gelrngcn  und 
damit  In  einer  Flasche  versphlosscn ,  eo  verschwindet 
Freiwerden  von  Wurme  die  roilic  Farbe  des  Oxyds  and  ra 
bildet  sich  ein  weisnen  Pulver,  wctclies  sich  nItmShIig  zu  BodM> 
selist.  Wenn  mnn  si.  B,  in  eine  ünzo  conccntrirle  schwcflißl 
Sfiure,  In  welcher  sich  einThcrmotnclci'  bcitndcl  nnd  dnrin  iS'C 
anzeigt,  eine  (mibe  Unze  fein, geriebenes  ruthcs  Qiiccksijberoxyl 
bring),  80  steigt  das  Therm  nmelcr  eogteich  von  18°  bisnur3Jt,5°C. 
Wird  die  FIQaüiglieit  nnch  mehreren  Minulen  von  dc>in  wcinn, 
Pulver  abtltlrirl,  so  entsteht  darin  ilurch  Kall  ein  fefatvarxer 
dnreb  Kochsalz  ein  weifser  Niederschlag,  weshalb  hier  mH«p^ 
dinga  bei  dem  erslcn  Einwirken  der  si-liwcl'ligen  8^äure, 
Herr  v.  Berzeüus  vorausgeangl.  hatie,  etw'«3  «uliwer«leauri» 
Ozydal  gebildet  war)  auch  verliiell  eitii  das  weisse  tMgvaMk^ 
dene  Pulver  grössleiilhcils  wie  bn^tisch-schwcfelsHureH  OiM^ 
sriberoxydul.  Nach  Zusal?.  einer  giüMscrn  üuaiilitJU  Euhweflrger 
SÜure  war  die  weisse  Farbe  des  Pulvera  etwas  iii'a  Gmit 
Qhcrgegnngen.  Die  von  dem  grauen  ßodensnl/.e  abllllrirtc  Plfii* 
sigkeit  war  sauer  und  eniliicil  freie  schweflige  Siiure.  Ansäet- 
dem  wurde  in  der  Flüstilgkeil  durch  hydrothioosanrcs  AmmO' 
niak  Oucckailbcr  nngci'.cigl,,  welchen  sich  darin  nun  A\a  schwe- 
felsaures Oxyd  und  nicht  mehr  als  Oxydul  befand,  denn  die 
Fldssigkcit  wurde  durch  Kochsalz  nicht  mehr  gelrübl. 

Als  die  noch  freie  schweflige  Bjiure  enthaltende  Flös^i;- 
Iceit  etwas  erwärmt  wurde,  set/.le  sich  ein  graues,  mefulliaeb 
glänzendes  Pulver  ab  und  der  Geruch  der  schwefligen  Slun 
war  nunmehr  gnnzlich  verschwunden.  Auch  ohne  ErwSraci 
aelzl  sich  in  der  noch  freie  schweflige  Säure  eulhallenden  Flite- 
elgkeit  nach  einigen  Tagen  melnllisches  Quecksilber  nb. 
von  dem  schwarzen  Bodensätze  abgegossene  Flüssigkeit,  welobt 
keine  schweflige  Siiure  mehr  enthielt,  (rfible  sich  beim  rernen 
Abrauchen  nicht  mehr.     Als  sie  aber,   mit  einer  neuen  Meogt 


scfiwenigenSSöVe  auf  einige  MetalloxyiJe. 

ScbweDigor  SSure  versetxt,  noch  eiiimnl  erwfirml  wurde,  fiel 
üna  noch  diirin  cnlliBlIeiic  Oucchnilber  eclincll  zu  Boden  and 
die  vom  grauen  gltriiKendcn  BoilenitMlKe  abgegoasene  FiGaciigkeit 
verhielt  sich  nun  wie  reine  gcLwefelsäurCj  ohne  wahrnehmbare 
Sparen  von  Quecksilber. 

Sehr  auTfallcnd  ist  die  Veränderung;,  welche  das  roffie 
Quer k Sil boFOxyd  erleldetj  wenn  ea  mit  echwenigcr  iSfiure  flber- 
gossen  und  sogleich  diimit  bia  /am  Kochen  eihll/.e  wird;  dlo 
ganze  Menge  de«  Oxyds  wird  dndurch  sogleich  in  lanfendeB 
öaeckailbcr  verwandelt  und  die  nacli  dem  Aurkochen  fillrlrle 
-  PiÜBBiglieil  enlhiill  licin  Quecfcailljer  mehr. 

Man  kann  zwar  dns  rolhe  Quecksilberoxyd  unler  Etatae- 
rattg  von  achweriiger  Siiare  alliniiltligohne  TeraiieralurerhQfaang 
gliriKlich  zu  melalüschem  QuecksUbcT  reüuoiren,  allein  eine  roll- 
komuicne  Rcduciion  gehl  bct^^or  unri  sehr  schnell  von  Slatlen, 
wenn  man  das  rofhe  QaeckKÜbcroxyd  mit  einem  UeberechOsse 
ron  Bctiwertigcr  .SSure  bia  »um  Kochpnnde  dcrficlben  erwärmt'; 
In  dici>em  Falle  befindet  »ich  in  der  abgegossenen  Flüssigkeit 
keine  S|iur  von  Qaechsilbcr  nelir. 

Qut'skBübcroxyä»al'i.  Wenn  nnn  iliis  rntha  OuecloiHreT- 
oxyd,  nnmentlieb  b^i  einer  Temperalurerhülinng^  ao  leicht  and 
achnell  durch  seliwefllge  Säore  vnllkoinitien  rcducirt  wird,  so 
Iteea  sieh  erwarten,  dass  dieser  Fall  auch  eintreten  dflrfte^wenn 
das  Oxyd  nn  Siinren  gebunden  ist,  was  mi^h  veranlasste,  dnä 
Verhallen  der  schwefligen  .Saure  auf  Qucuksilberoxydsnlzo  zn 
nntersuciien. 

Eine  Auflösung  von  Bal[ie(ersBareiii  Quecksltberoxyd,  mit 
schwefliger  Säure  versetzt,  wird  mileliig,  und  es  bildet  sich  ein 
weisser  Nieder.ichlng,  welcher  sicli  als  achwcfelsaurcs  Osydul 
verhnlt  und  durch  Alkalien  schwarz  wird;  durch  einen  grössern 
Zusatz  von  schwefliger  SSore  gehl  er  aber  allmfililig  In's  Craae 
Aber.  Nach  2i  stunden  lag  fein  Kerthcilles  metallisches  Qoeck- 
atlber  zu  Boden,  nbcr  in  der  sich  über  demselben  befindenden 
FISesigkeit  war  noch  Quecksilber  aufgelöst,  obgleich  ein  ücber- 
sohuss  von  schwefliger  Säure  vorhanden  war.  Durch  Aufko- 
chen trübte  sich  die  klare  Flüssigkeit  anf'a  Neue  und  es  sciKle 
eich  die  gao»c  darin  eolhRlIcne  Menge  Quecksilber  im  melnllischen 
Zustande  ab.  Dem  Kufolgo  kann  also  die  Reduction  des  in 
der  Flüssigkeit  enthaltenen^  mit  Salpetersäure  veibondenen  Qaeck- 
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^H  §ilberoxyds  durch  schweflige  SÜure   uud  mit  Hüire  der  W&row 

^H  ganz  vollkommen  herbctgcfülirt  u-erilcn. 

^V  Den  Uebergacg;  vom  Oxyd  /.um  Oxydul  konnle  ich  in  der 

^B  mil    UeberschuKs    von    Säure    vcrsclxten    Flüssigkeit    nicht   bo- 

^B  gleieü  wnlirncLmen;    denn    als  Ich  die  Auriösung  von  sal|ielei- 

^H  e&aiem  Quecksilberoxyd  mit  Kochsalz,  und  danu  mit  schwefliger 

^H  Säure  versel/.tc,    entstand  eelb-il  beim  Aufkochen  keiu   CalomeL 

^H  Nach    einigen    Tagen   bildete    sich  indeflsen  in  dem  eben  ange- 

^H  gebenen    Gemenge,     welches   in    einer    verschloesenen    Flasche 

^H  BurbewHhrt  war,    ein  weisser  Absatz,    unaufloalicb  iu   Waeser, 

^^1  leicht  sublimirbar,    durch  Kalkwasaer  so  wie  durch  Ammoniak 

^^1  achnarK  werdend    und    dies«n    beiden  Subslan»en  Chlorwaaaer- 

^^B  stolTsJiure  abtretend;    es   hatle  sich  also  unter  diesen   UmsländCD 

^^t  nach  einigen  Tagen  etwas  Calomel  gebildet. 

^^P  Sobald   das  Ealpetersaure  Quecksiiberoxyd  mil   schtvefitger 

^^  SÜure  vcrset/.t  und  der  cntslandenc  weisse  Niederschlag  durch  einen 

Ueberschuss   von  Säure   wieder  verschwanden  ist,  so  wird  es, 

obgleich   daa    Quecksilber    n«ch    nicht    reducirl,   durch  Alkftliea 

nicht  mehr  niedergeschltigen,  ein  Bindcrniss,  welches  freilich  durcb 

einige  andere  Süuren  auch   noch  hervorgebracht  wird, 

Salpelersauieg  Queckiilberoxydul.  Wenn  nun,  wie  wir 
gesehen  haben,  das  sal|ielerHaarc  Quecksilberoxyd  durch  schwef- 
lige Säure  anrnngs  milchig  und  nicht  sogleich  reducirt,  son- 
dern zuerst  i^um  Theil  in  schwerelsauree  Oxydulsalz  zurückge- 
führt wird,  so  entsteht  hingegen  in  der  Auflüxung  des  Salpe- 
tersäuren ÜKydulsal/.cs  durch  schweflige  Säure  sogleich  ein 
Bchwarzgraaer  Niederschlag.  Es  ist  indessen  selbst  nach  einigen 
Tagen  noch  nicht  alles  Quecksilber  ausgefüllt,  obgleich  sich  ein 
Ueberschuss  von  schwefliger  Siiure  in  der  Flüssigkeil  befand. 
Durch  ein  gelindes  AufkocLen  konnten  aber  leirht  die  letzten 
^^  Spuren  von  Quecksilber  aus  der  Flüssigkeil  reducirt  werden, 

^^  Die  suhnelio  und    vollkommene   Reduclion  des  Quecksilbers 

^H  findet  überhaupt  statt,    wenn  man  eine  Auflösung  von  ealpeler- 

^H  saurem  Quecksilbcroxydul,  welche  mit  einer  hinreichenden  Menge 

^K  von   achweriiger  Säure   versetzt  ist,   bis  zum   Aufkochen  der 

^^1  gemengten  Flüssigkeit  erwärmt. 

^H  Sublimat,     Eine   concenlrirle    Auflösung    von    Sublimal   fn 

^H  Wasser,  mit   ihrem  doppellen  Volumen  schwefliger  Siiure  ver- 

^H  mengt,  bleibt  bei  der   gewöhnlichen  Tem|ieraluc   eine  Zeit  ]aa£ 
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klar  und  f&ngt  erst  nm  andern  Tngc  an,  »ich  ecbtvacb  za  Irttben 
Snd  einen  weissen  Boilcnsalz  fallen  v.a  Inssen. 

Sowie  aber  die  gemengte  FIQasIgkett  bis  »um  Koohen 
erhif/.t  wird ,  sn  IrühC  sie  sich  bedeutend ,  tclnl  ganz  mil- 
Rhig ,  und  ea  scizt  sieb  ein  weisser  Niederschlag  in  grosaer 
Menge  zu  Boden.  Dieser  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  eo 
lange  gewaschen,  bis  siel]  licin  Quecksilber  mehr  in  der  ab- 
gegossenen Flöspiglcelt  heFand,  und  gelrocbnet.  Derselbe  wird 
durch  Kalh Wasser  und  Ammoniak  schwarz,  indem  er  ihnen 
Chlorwiissersloffsüurej  aber  keine  Schwefelsiiure  crlhcill,  isl  voll- 
kommen sublimirbar  und  verhall  sich  wie  Ciilomel  ohne  Bei- 
mischung eines  schwerdsaurcn  Saly.c», 

Die  durch  Aurkochcn  des  Sublimate  mit  schwcritger  Saure 
cnit'inndene,  vom  Calomel  abnilrirlc  Flüssigkeit  enthielt  noch 
Sublimat,  obgleich  ein  Ueberschuss  von  schwefliger  Saure  vor- 
banden war.  Durch  einen  neuen  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
und  wiederholtes  Aufkochen  gelangle  ich  endlich  dahin,  alles 
Quecksilber  als  Calomel  ab/.usclieidcn.  Die  vom  letzten  Boden- 
sätze abgegossene  Flüssigkeit  licns  beim  Abdampfen  keinen 
Sublimat  mehr  zurück,  sondern  nur  Scliwefcl.siiore. 

Wenn  man  eine  cnncenlrirtR  SubllmalauflÖsung  mit  ihrem 
dnpiielteii  Volumen  schwefliger  Sfinrc  vermengt,  so  bringen  die 
Alknlien,  der  Flüssigkeit  im  Ucbcrncbusse  binxugeael/.t ,  keinen 
Niederschlag  mehr  in  derselben  hervor;  alles  Quecksilber  befin- 
det si(!h  In  der  nun  sclir  alkalischen  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Eben  so  wird  eine  roll  concentrirler  Essigsäure  vermengte 
SublimalHufl6sung  durch  einen  Ueberscbuss  von  kausltHchem  Kall 
nicht  melir  gelb  niedergeschlngen ,  sondern  es  entsteht  nur  ail- 
ndhlig  eine  weisse  Trübung  und  in  der  (iltr)rten  alkaHschen 
FlflssigUeit  boflndet  sich  ebenfnlls  (luecksilbcroxyd  aufgelöst.  Auch 
hat  Minlbo^)  gnn»  neuerlich  gezeigt,  dasx  eine  mit  Cyan- 
wasserstofTsäure  versel/.IcSublimalauflOsung  durch  Alkalien  nicht 
mehr  verändert  wird,  UmstSnde,  welche  bei  loxikologiachoii 
ünterauobungen  wohl  zu  benlcksichtigen  sein  dürflen. 

Calomel.  Wird  fein  geriebener  Calomel  mit  schwefliger 
Siinre  in  einer  Flnscbe  gcschüllell ,  so  nimmt  er  nach  einiger 
Zeit  eine  heligniuo  Farbe  nn,  indessen  ist  die  Aclion  vonläeiten 
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der  schweriigcii  Süurc  ilocb  nicht  so  bcJculciii),  A&sn  man  hii(o 
in  dem  Ctilomel  Quecksilbcrkügclclicn  walirnehmcn  können.  8ih> 
ball)  man  aber  die  achweriig;«  Siiurc  roll  dem  Cftloinel  bis  Kam 
kochen  erliil/.t,  so  ^ird  er  lief  ilunkelgrau,  fast  schwars, 
und  die  davon  abgegossene  FlüssigkeiL  cnllitill  aussei' der  Schwer 
fcisfiure  Bucli  ChlorivasaerslorTsäure.  Der  seli war ;( graue  Bede»* 
sab.  wurde  nocli  dreimal  ah  einer  neuen  Menge  schwelliger 
SAurc  gekocht,  und  in  jeder  der  abgegossenen  Flüssigkeilea 
befund  sieh  freie  ClilocwaaBCrsIoffsiiure. 

In  dem  langsam  gelrochnclen  Hchwnrzcii  Bodensätze  Hessen 
sieb  indessen  nelbal  uiil  beifalTnclem  Auge  keine  Queeksilber- 
kQgclchcn  wahrncliinen.  Beim  Erbllzon  in  einer  Glasröhre 
sublimlrle  eich  Calonicl  neb^t  einer  geringen  Meng«  roetalUsohen 
Queuksilbcra,  weshalb  Ich  die^cu  KCliwarzcn  Bücks(and  nicht  als 
ein  eloracbes  Gemenge  aus  Calomcl  and  Quecksiliicr^  sondern  al« 
basisches  Qoecksilbcrchlorür  bcirachlcn  möcblo.  Es  ist  demnach 
mit  Schwierigkeiten  verbunden,  im  Calomel  eine  vollkommene 
Reduulion  des  Quecksilbers  zu  bewirken. 

Da  nun  dos  unluslichsto  nllcc  QuecksilbersaUe,  der  Calomct, 
durch  achwcflige  Säure  /.um  Thcll  reiluoirt  wird  ,  so  Hess  sieb 
erwarten,  dass  kein»  der  übrigen  QuccksilbersalKO  der  acbwcf'> 
ligen  Siiure  gnn/.lich  wiilerslchen  würde;  ich  habe  deshtilb, 
um  diese  Reihe  von  Veraucheii  zu  beacliliesscn,  nur  noch  die  Ein- 
wirkung der  scliwefligen  Säure  auf  Turpelhum  minerale  gcprüfli 

Turpetimm  minerale.  Das  gelbe,  gut  gewa^ichene  uod 
trockene  bastsch-schwefclsaiire  Queckaltberoxyd  wurde  in  einer 
Flasehe  mit  schwefliger  Säure  gesehüKelf.  B.i  löste  sich  grSsa- 
tentheila  darin  auf  und  die  Flüssigkeit  wurde  milchig.  so- 
bald dieselbe  aber  bis  zum  Koolipuneto  erhoben  wurde,  IrQbC« 
Bie  sieh  stJirker;  das  in  derselben  achwebende  weisse  Pu)v*r 
(sehwefelsnures  Oxydul)  wurde  grau  und  legte  eich  m;hnell  KB 
Boden;  es  verhielt  eich  gaii»  wie  melallischea  Quecksilber  9^). 
Die  von  dem  metallischen  Bodensätze  abgegossene  FIflssigheU 
binlerlieNS  heim  Abrauchen  nur  conceniriric  SchwefelsJiure, 
eine  Spur  von  Quecksilber. 
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o)  Kotbait  alier  lier  Tiirpeili  mir  cfue  geringe  Menge  von 
dulaalz,   Ko   entstellt  bei  der  ersten  ßerüIiriiDg  tnit  soliwefllger  S&an 
sogleich  eiu  achwarzcr  Niederschlag, 


schwefligen  Siiure  auf  einige  Metalloxyde. 

Da  nun  die  ReiJuclioii  des  Qiiorkriiiberosyib,  so 
der  sciiwerelBauren  und  salpeieriaDren  Oxyd-  und  Oxydnls&tee, 
durch  sRhwerijrre  t^üure  mit  Hülfe  einer  Temiiernlurerhöhung 
gMZ  vollkommen  von  Sl»lten  gcbf,  ao  dörfle  ilicaer  Bäorc  bei 
gerichlliolien  Unlcrsachungen,  wenn  es  sich  darum  baoilelt,  die 
Uenge  des  meluiljsclien  Quecksilbern  nuä  s(:hwcrclsaaren  and 
Mlpeleraaiircn  Oaeutsilbersnlzeu  genau  an/.ugeben,  vor  der  v'iOH- 
phorlgen  Säure  der  Vorzug  einiinriiumen  acin,  indem  die  Dnr- 
Blellung  der  phosphorigeii  Siiure  in  grüsserer  Menge  doch 
manche  Scliwierigkeilcn  tlarbielel ,  waa  mit  der  sehwefiigen 
Säure  durcliaua  nicbt  der  Fall  isl. 

SUberoxyd.  Ucl  der  an  Iciclilen  Reducirbarkeit  des  811- 
beroxyda  dureli  Wfiimc  und  auf  andere  Weise  halle  ich  ei- 
warleC,  ilans  die  Reduclion  desselben  auch  durch  aohweflige 
Säure  achnell  von  Stnitcn  gehen  würde,  was  sich  aber  durah 
den  Verauch  nicht  ganz  hcaluliglc. 

Das  nuch  Teuchte,  aus  snipeleisaurem  Silber  durch  Kalk- 
waascr  gcfiilllo  Osyd  konnte  durch  schweflige  Säure  nur  zum 
Tbeil  reducirt  werden,  obgleich  die  SÜure  damit  eine  Zeit  lang 
erwurml  wurde.  In  der  vom  Bodeneal/.e  Rbgegossencn  Fldssig- 
keit  war,  des  Ucbersohusses  von  Bchwefligcr  Saure  ungeachtet, 
scbwefelsaurea  Silber  enlliallcii. 

Wird  eineAuflGaung  von  salpelerasDrem  Silber  mit  schnef- 
liger  Säure  vermengt,  ao  entsteht  nogleich  ein  welaser  Nieder- 
achlng,  welcher  beim  Aufkochen  der  Flüssigkeit  grau  wird  und 
sich  schnell  zu  Boden  aenkt.  Die  dadurch  klar  gewordene 
Fiüasigkeit  wurde  nach  dem  Abkühlen  wieder  milchig.  In 
der  abgegossenen  klaren  Flüssigkeit  war  noch  aslpelersaarca 
Silber  enlhallen ;  auch  trübte  sie  sich  von  Neuem  duroh  die 
nüch  vorhandene  überschüssige  schweflige  Säure. 

Wenn  mnn  eine  Auflösung  von  salpclcrsaurem  Silber,  welche 
mit  schwefliger  SÄurc  vermengt  ist,  in  einer  verschlossenen 
Flasche  drei  Tage  stehen  lijsst,  so  wird  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen klar,  obgleich  sie  einen  Uebcrschuns  von  schwefliger 
Säure  cnlhitlt.  Beim  AuTkochon  derselben  setxt  sich  noch  Silber 
ab;  in  dem  weiter  abgerauohlen  Rückstände  befand  sich  noch 
Silber  in  Auflösung.  Es  ist  demnach  sehr  schwierig,  selbst 
bei  erhöhter  Temperatur,  das  Silber  aus  dem  salpetersauren 
Silber  gnni^Iicb  zur  metallischen  Form  zareduciren.    Ausserdem 
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ist  ilae  grnue  Pulver  von  metallischem  Bilber  fast  immer  von 
etwas  Schwefelsilber  begleilel,  weehaib  dieArl,  das  Silber  durch 
BohweriigB  Süuro  ans  dem  salpctersanren  SbIkc  zu  reduciren, 
zar  OarelellDiig  des  feinen  Silhcrs  nicht  r.a  emitfehlen  i.il,  iadem 
sie  der  Reduclion  vermidclst  sohtve  fei  sauren  Eisenoxydais  sebi 
nachalebt. 

Das  Chlorsilber  lasst  eich  doroh  schweflige  Sänre  niflbt 
reduciren;  es  nahm  wohl  durch  £rwJtrroen  mit  sohwefligM 
Sfinre  eine  hellgraue  Farbe  an,  aber  eine  eigcnlllche  Rednolloa 
habe  ich  nicht  wahrnehmen   können. 

Zinkoxyd,  Antimonox>yd  und  Vranoxyd.  Die  Zinkbln« 
men  lassen  eich  durch  schtreflige  SSurc,  seibat  bei  erhöhter 
Temperatur ,  nicht  reduciren ;  sie  lösen  sich  ganzlich  in  der 
Säare  auf  und  der  abgerauchle  Rückstand,  welcher  sich  in 
perl  müde  rar!  igen  Schuppen  darstellt ,  besteht  grussteatheils  aoa 
schwefligsnurcm  Zinkoxyd  mit  etwas  schwerelsaurcm  Zink. 

Eben  so  wie  dasZinkox^d  widerslchen  auch  das  Anlimouoxyd 
und  das  Urnnoxyd  der  ech  wefligen  Saure ,  nicht  die  leiseste 
Bedueliun  der  Oxyde  Hess  sich  wahrnehmen.  In  der  sauren 
FIQssigkeit  befand  eich  nur  wenig  Antimonoxyd  aufgelöst,  aber 
das  Uranoxyd  halte  sich  giiny.lich  /.n  achwefligsaurem  Üranoiyil 
umgebil'lel. 

Kupferaxyd.  Wenn  man  das  geglühte  echwarze  Kupfer- 
oxyd  mit  Rchwcfligcr  Säure  ühorgiessl,  so  gebt  die  Beduclion 
zum  Oxydul  nur  Rchr  langsam  von  Stallen^  indeitEen  bildet  sich 
doch  nach  34  Stunden  so  viel  Üxydul.>alK  in  der  Flüssigkeit 
dass  das  Kali  einen  gelben  Niederschlag  darin  hervorbringt; 
wird  aber  das  schwarze  Kupferoxyd  mit  der  Ecbwefligen  Säure 
eine  Zeit  lang  gekoc))t,  eo  vernuJerl  es  sich  in  ein  braunrolliei 
Pulver  von  Eupt^roxydul, 

Daas  die  Auflösung  des  schwefelsauren  Kupfers,  mit  schwef- 
liger Säure  geschüttelt,  zum  Thell  in  Oxydulsalz  übergehl,  war 
mir  wohl  bekannt;  die  rcducirendeActton  der  schwefligen  Säare 
isC  aber  viel  auffallender  auf  eine  Auflösung  von  essigsaurem 
Kupfer.  Wird  nämlich  letztere  mit  ihrem  gleichen  Volumeii 
schwefliger  Sfiure  vermengt,  so  nimmt  sie  sogleich  eine  sma- 
ragdgrüne Farbe  an,  und  bei  einem  Uebcrschusse  von  schwefli- 
ger  Säure  bringt  das  Kali  in  der  Auflüsung  einen  gelben  Nie- 
derschlag hervor.     Sowie  aber   die  klare  Flüssigkeit  bis  ZDtn 


sehwenigen  S^are  auf  einige  MetatloxyJ*. 

Kochen  erwärmt  wird,  so  Irübt  eie  sich  und  ein  grosser  Theil 
dea  Kupfers  wird  als  hrnunroliiea  Knpferoxyilul  abgcacbieden. 

Wenn  man  zu  einer  concenlrirlen  AuftCsung  von  essig- 
Esarcm  Kupfer  Iroifenweiso  und  unter  Umschfllieln  scliwellige 
Stinre,  nber  nicht  im  Ueiierschusae  hiii^nselxf,  so  wird  die  biaue 
Flüssigkeit  gn'in  und  es  büdet  sich  ein  gelber  Niederschlag, 
welcher  sieh  auf  Zusati^i  von  melir  schwefliger  Saure  wieder 
anflOsf.  Dieser  gelbe  Niederschlag  verhielt  sich  bei  näherer 
Untersuchung  wie  Kupferoxydulhyilral. 

Ehenoxtjd.  Das  roihe  geglüLte  Elsenoxyd  l^isal  sich  durch 
Rchweriige  Säure  nicht  auf  einen  niedern  Zustand  der  Oxydation 
zurückführen,  was  indessen  mit  den  Eiaenoxyd salzen  sehr  leicht 
von  Stalten  gehl;  namenilich  wird  das  essigsaure  Elsenoxyd, 
wenn  man  es  eine  Zeit  lang  mit  schwefliger  Sfiure  «chüllelt  oder 
damit  erwärmt,  giin/.lich  in  OxydulsaU  umgewandelt, 

Molybdänstiure.  Die  geglühte  Molybdän  säure,  so  wie  das 
in  der  Nnlur  vorkommende  molybdüiieaure  Blei^  werden  durch 
BChwcriige  Säure  nicht  merklich  reducirl;  nur  wenn  man  das 
fein  gepulverte  molybdünsaure  Blei  mit  scbwcfligerSäure  bis  zur 
Trockne  abdamiifl,  so  zeigen  sicli  einige  indigoblaue  Puncte, 
was  aber  wohl  von  der  aus  der  achweCligen  Säure  entalaudcnen 
Bchwcfelsaure  herrühren  mag^  welche  bekanollluh  bei  erbtjhler 
Temperatur  die  Molybdänsüurc  redncirt. 

Vcimengt  mau  aber  eine  Auflösung  von  baBiEch-molybdaU' 
saurem  Kali  mit  einem  ÜeberschusHe  von  schwefliger  Säure,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  nach  Verlauf  von  24  Stunden  eine  blaue 
Farbe  an.  Wird  indessen  eine  Auflüsung  von  basiseb-molyb- 
dänsaurcm  Kali  mit  einem  Ueberschusse  von  schwefliger  SSure 
bis  zum  Kochen  erhitzt ,  so  wird  die  Flüssigkeit  indigoblau. 
Die  auf  diese  Weise  entstandene  blaue  Molybdänsfiure  wird 
durch  einen  Zusal»-.  von  salpetriger  Säure  wieder  auf  die  voll- 
kommen farblose  Molybdänsäuro  zurückgeführt. 

Von  der  Reduclion  der  Cbromsäure,  Arseniksiiure  und  Mangan- 
säure  vermittelst  schwefliger  Säure  habe  ich  nichts  zu  erwäh- 
nen, indem  das  Verhalten  dieser  Silnre  zu  den  genannten  Ver- 
bindungen hinreichend  bckonnt  ist. 
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Es  erKiebt  sich  nus  den  mitgctheillcn  Versucbea: 

13  Dttsa  dns  rallie  Quccksilbcroxyil  rliirch  schweflige  Sünn 
mit  Hülfe  der  Wurme  volllconimen  redocirl  wiril. 

3])  Dase  dnt*  .sal|ietcrsaure  Quecksilberoxyil  zwar  laiigun 
durch  sciiweriigc  Süurc,  »ber  beim  Ern-Hrmcn  doch  gänztioh 
TCduoirC  wird.  Eben  so  und  nach  schneller  geht  die  Eteduotios 
des  sNliictersBureu  Quectsilberoxydula  vor  sich, 

3}  Dasa  der  Sublimtit  unler  den  »ngegebenen  Beiljtigiingen 
nur  bis  auf  Cnlame]  zurückgerührt  uird  und  Ouss  eine  Auriö- 
Bung  des  Sublimals,  wenn  sie  luil  schweDtger  Süure  oder  Es- 
sigsäure versetzt  isl^  durch  einen  L'cberschuss  von  kaustisch  cm 
Kali  nicht  mehr  gelb  niedergeschlagen  wird. 

4]|  Dass  der  subliinir(«  Caiomel  durch  sclHveriige  S5are 
nur  sehr  schwierig  reducirbar  ist,  wSbrend  das  basiach-schwe- 
felsauro  Quecksilberoxyd  dureli  schweflige  Siiurc  gnnzlicli  re- 
dueirt  wird. 

63  Dass  das  Silberoxyd  durch  schirefligcSiiure  nicht  voll- 
kammcn  reducirbar  ht,  was  nach  von  der  AuFlösung  des  sil- 
pclersauren  Silbers  gesagt  werden  muss. 

6)  Dnss  die  Oxyde  von  Zink,  Antimon  und  ÜfAD  darejl 
schweflige  Säure  nicht  zu  reduciren  sind.  ^. 

7)  Dass  sich  dHS  geglühte  schwarze  Kupferoxyd  dHroh 
schwenige  SJiure  auf  rolhes  Oxydul  reducirt,  dass  aber  das 
essigsaure  Kupfer  ohne  Tempernlurerhöhnng  auf  das  Oxydutaalz 
zurOckgerahrt  wird;  beim  Aufkochen  des  esstgsnuren  Kupfers 
mit  schwediger  Siiurc  wird  sogleich  eine  grosse  Menge  von 
Kupferoxydul  gebildet  und  ausgeschieden. 

8)  Dnss  das  gcgiülile  rolhe  Eisenosyd  der  schwefligen 
Süure  keinen  Sauerstoff  abgicbl,  dasa  liingcgen  dan  essigsaure 
Eiseiioxyd  dadurch  Eclineli  auf  Oxydulsalz  zurückgeführt  wird. 

9}  Endlich  dass  die  geglühte  Molybrijtnsüurc  durch  schwef- 
lige Sliure  nicht  reducirbar  ist,  dnss  aber  das  molybdünsaure 
Kali  KU  einer  niedern  Oxydnliunsstufe ,  der  blauen  Verbindung, 
zurückgeführt  wird. 


XlAl. 

Uebefiii 6  Analyse  der  SawerttoffverbtndüilA 
gen  des   Schwefels.  ''  ' 

Von 
H.  J.  FORDÖS  und  A.  GELI^. 
(Comj-t.  rend.  T.  XPI.) 
Dio  Urilerfluchnng  von  Miacliungcn  der  SauerRloffferbindan- 
gen    lies    SuhweCela    bietet    bei    dem    gegenwärtigen   Slande  der 
WisHcnscbatt   grosse  8ehwierlgkcilen    dar.      Der    Chemiker   ist 
nach  im  Stande,  sie  za  erkennen  und  xa  beslioirncn,  wenn  not 
Kwei  dieser  Verbindungen  mit  einander  gemengt  sind;  aber  die 
bekannten    Methoden    sind    durnlinas   ungenügend ,    xobald    eine 
grössere   Anjtalil    derselben    in  einer  FlfisHigheit  ziisamme»  eicb 
KAcAndel.     Die  Üntcrsucbungen  der  neueren  Zeit,  da  sie  die  Zahl 
^■H^r    Verbindungen    bis   zu    eecha  vermehrt  haben,  haben  die 
W  vBehwierigkciten  noch  grösser  gema.c1it,  aber  zugleich  haben  als 
die  Aufmerksamkeit  auf  einige  Bigenschaflen  dieser  Kürper  hinge- 
zogen, weiche  hinsichtlich  derAnalyae  von  der  gruEslen  Wich- 
tigkeit sind. 

So  vermilgen  wir  jetzt  darnh  ilio  verschiedene  Einwirkung 
des  Chlors  und  Jods  auf  diese  Säuren  eine  Flüssigkeit  mit  Oe- 
nauigkeit  zu  analysiren ,  welche  bia  zu  fünf  dieser  Verbindnn- 
gen  enlhült.  Obgleich  diess  vereehiedenarlitro  Verhalten  gröas- 
lentheils  den  Clieinikcrn  bekannt  isl,  so  baltcn  wir  es  doch  (Qr 
KH'cckmfissig ,  dasselbe  hier  zu  wiederholen,  da  es  der  analy- 
tischen Methode,  welche  wir  beschreiben  wollen,  /.um  Grunde  liegt. 
Daa  Chlor  und  ans  Jod  wirken  durchaus  nicht  auf  die 
gchwefel^fitire  und  die  Unterschwefelsliure,  im  Gegenihellc'' ver- 
wandeln sie  die  t^chweriige  Süuro  Rchnell  in  Schwefele^nre; 
das  Wasser  wird  hierbei  i'.ersel:9t,  und  fQr  jedes  Aequivaiont 
der  gchwofelsfiure,  welche  sich  bildet,  wird  ein  Aefjuivalent 
Chior  oder  Jod  absorbirl  und  ein  Aequivalent  ClilorwasserBtoff- 
slilire   oder  Jodwassersloffsnure  gebildet. 

Das  Chlor  und  dns  Jod  verhalten  sich  gegen  die  ilrei  übri- 
gen Säuren  des  Schwefels  auf  eine  gnn»  andere  Weise,  und 
wir  sind  genOthigl,  hier  in  einige  Details  einzugehen. 

Wenn  man  einen  Strom  voi»  Chlorgas  in  die  Auflüsung 
eines  unlerschwcfligsauren  Salzes  leitet,  so  sind  die  Erscheinungen 
je   nach  dem  Grade  der   Coiicenlralion  der  FlüssigkcilcD  vci- 
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echieden;  in  einer  concenlrirlen  Anflbaang  ist  die  Einwirkung 
sehr  compiioirtcr  Arl;  ausser  Sulifverel,  schn-cfligcr Snuro  and 
Schwerelaüare  bildet  alch  ein  gelbes  Liijuiilnni  auf  dem  Boden 
des  GetSases,  weiches  nlle  Cliarakicre  dc.i  Chlorschwerclti  bcailzt. 
In  einer  verdünnten  Flüi^.iigkeil  bildet  eicli  dle§er  lelxlerc  Körper 
nicht;  nbcr  so  verdünnt  dieselbe  nucb  sei,  so  soiieidct  sicli  doch 
immer  Scliwerel  aus,  tväbrend  sicli  »u  glelclier  Zeil  scliweriig« 
Säure  entwicitelt. 

Das  Cfilor,  ivenn  es  bIoIi  in  einer  verdünnten  AaDösan^ 
des  Langlois'sclien  Salzes  oder  eines  dO|i(ieIl-Hcliwere1unter- 
Bchtvefelsnurcn  Salzes  auflöst,  verwandelt  leicht  allen  Schwe- 
fel in  SchwefclsJiure^  aber  die  Menge  des  hlnzugeselxlcn  Wan- 
sersm  uas  ziemlicli  belrächllicfa  sein,  denn  eine  cancentriflc  Auf- 
lösung wflrdc  auch  noch  Chlorschwerel  geben. 

Das  Jod  i»t  uhne  alle  Einwirkung  auf  die  unlerachwefel- 
BBiiren  Verbindungen;  dagegen  ist  die  Arl,  wie  es  sich  gegen 
die  unlerschworiigsHurcn  Salze  verhrtll,  merkwürdig.  Wir  habai 
bemerkt,  dass  1  Acq.  des  Salzes  gennri  ■/,  Aeq.  Jud  nbsorbirt, 
ohne  dass  sich  hierbei  schweriigc  Siiuro  oder  ScbwefelsäurQ 
oder  Schwere!  bildete,  sondern  dass  das  Il«Hul(fl(  dieser  Einwirkung 
ein  Jodür  und  ein  doppelt-schwere] untorschwerclsaures  Salz  iaf. 

Diess  Vorlinllcn  ist  nun  leicht  iii  Anwendung  zu  bringen, 
enlweder  bei  der  Analyse  von  Mischungen  oder  bei  der  dit- 
/.elner  Verbindungen. 

.  Nehmen  wir  eine  sehr  zusnmmengcsetxle  Mischung  an,  M 
künneii  wir  in  einer  and  derselben  Flüssigkeit  haben;  ein  scbwe« 
Telsaures,  ein  snhweriigsaar«s,  ein  untcrschworiigsaures,  ein  nn- 
lergcKwefelsaures  und  ein  dojipell- dChwefelunlerschwerclEiurea 
Säle.  Bei  der  Untersuchung  dieser  Auriiisung  müssen  wir  «a(  . 
folgende  Art  verfahren. 

Man  (heile  die  Flüssigkeit  in  4  gleiche  Portionen. 

Die  ersle  l'orlion.  Dieao  wird  dazu  dienen,  um  die  Menge 
der  Sohwcreluäurc  zu  beslitnmen ;  leu  diesem  Zwecke  setzt  man 
eine  Anflüsung  von  Chlorbaryum  im  Üebcrschusse  hinzu,  saronieK 
den  Niederanhing  arif  einem  Filter  und  wascht  ihn  auf  dem- 
selben aussä),  nnfangs  mit  l^ochendein  dealilllrlem  Wasser,  nach- 

♦)  Wenn  man  die  AuflOanng  vor  der  Belinndlnng  mitChlurbarjnra  . 
sauer  muclit,   po  erbfilt  ninn  ein  zu  grosses  Gcwiclit  an  scbwereisau- 
rem  Baryt;  der  Ceberachnsa  bann  selbst  mehrere  Centigrammen  ■>»• 
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her  mit  Wnsaer,  welches  mit  etwss  CblorwBaseraloffsSure  ver- 
selatt  ist;  zuIeUt  braucht  mnn  den  Niederschlag  nur  zu  trocknen 
ond  za  wögen. 

Die  zureite  Portion.  Diese  bcbnndclt  man  mit  Jod,  aber 
vorher  muss  mnn  einige  Grnmmen  kohlcnaanrcr  Magnesia 
bbixafiigen ,  «eil  ea  sonst  unmöglich  sein  würde,  die  Analyse 
genKU  aasKurühren,  Die  Flüssigkeit  nämlich  enlhfill  eine  schiver- 
liguare  Verbindung;  dieac  verwandelt  sich  durch  Aarnahnie  von 
SniierBluff  aua  dem  Wasser  in  eine  Hchiverelsmire  Verbindung, 
aber  zu  gleicher  Zeit  bildet  sicii  nucli  Jodwaaseratotraüure;  wenn 
dieae  SSurc  uicht  Im  Augenblicke  ihrea  EnialehcriH  eine  Base 
zu  ihrer  Siilligung  vorfindet,  so  wird  sie  nuf  den  nocb  unser- 
aetaten  Theil  des  schwerligaaiiren  oder  des  anlerschvrefligsanren 
Salzes,  weichcB  die  Flünaigkcif  gleichfalls  enlhSlt,  einwirken 
und  80  einen  Verlust  von  schwefliger  ÖSure  und  einen  Nieder* 
Bohlag  von  Schwefel  bewirken.  Durch  die  Gegenwart  der 
kohlensauren  Magnesia  wird  diess  Alles  verhindert;  dieselbe 
«beorbirt  .'^clbat  kein  Jod  und  es  wird  von  den  Sauren  leichter 
zersetzt  aXa  die  schvrefligsaurcn  Salze. 

Wenn  die  so  bebandelle  Flüssigkeit  mit  Jnd  gcaülligt  ist, 
so  bemerkt  man  tiich  genau  die  Menge  des  angewandten  Jods; 
darauf  beslimnil  man  wiederum  vermiCtclat  Chlorbaryum  die  Monge 
der  in  der  Flttsalgkeit  enthaltenen  SchwefelRJture,  Daa  Gewicht 
des  erhaltenen  schwefelaaaren  Baryts  wird  grösser  acin  als  bei 
dem  ersten  Versuch;  dieae  Gewichlszunahniß  dient  dazu,  die 
Menge  der  scbwenigen  Säure  so  wie  die  des  Jods  aiiszamitteln, 
welche  man  hat  anwenden  mOssen  ,  um  die  schweflige  Säure 
in  Schwerels&ure  »u  verwandeln. 

Wenn  man  bis  KU  diesem  Puncto  gelangt  ist^  so  wird  man 
leicht,  ohne  wieder  eine  andere  Uficrnlion  vorzunehmen,  sich 
alle  die  Elemente,  welche  nolbwendig  sind  y.ur  Bestimmung 
der  Menge  der  nnterach wenigen  Säure,  durch  eine  cinrache 
Sobtraclion  verschafTen  können.  Man  zieht  nämlich  vondemgan- 
zen  Gewichte  dea  angewandten  Joda  die  Menge  nb,  weiche  daza 
diente,  um  die  schweflige  Säurein  Schwefelsaure  zu  verwandeln; 
was  übrig  bleibt,  wird  von  der  unterschwefligcn  Säure  absorblrt 

tragen;  er  rührt  wiihrsclieinlloli  lier  von  der  Ifaellweisen  Oxydation 
der  schwelligen  Säure  in  dem  Aagenblicke,  wo  dieselbe  sicli  aus  ihren 
Verbind un gen  ausscheidet. 
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worden  bcId.     Man  weisH  feiner ,  dasa  S  Acq.  dieser  Sfiare  1 
Ac(|.  Joil  absorbircn. 

lim  die  Flüssigkeit  mit  Jorl  zu  sültigcn ,  kann  man  rfeh 
einer  gmiluirlen  alkolioliechcn  Auflösung  bedienen,  oder  aucb 
zu  der  Flüasigketl  nach  und  nactj  kleine  Slücko  Jod  hinxatügta, 
welche  dibd  ai»  einem  Gläschen  ntmul,  dessen  Gewivbt  mn 
vorher  genau  beslimmt  hat.  Die  Auflösung  geht  rasch  von 
Slallea  and  es  ist  leicht,  rfen  Punct  der  Sälligung  zo  treffep. 
Man  muEs  eogleich  mit  dem  Zusel/.en  von  Jod  aufhören,  wcbb 
die  Flüssigkeil  etwas  gelb  /.a  werden  anfüngr.  Die  Farlwii- 
vertuiderun^  ist  sehr  plötzlich,  nnd  es  ist  durchana  iinBÜlhig, 
ZQ  der  Flüssigkeit  Stärke  oder  irgend  einen  andern  fremden 
KÖr|)er  LinzuKufügen. 

Die  drille  Porfion.  Dieser  Theil  der  FIQBsigkeit  ilient  SH 
der  Besliminung  der  Oopiiell-Bchwcfelunler^chwefelaaure;  nu 
behanilell  dieselbe  mit  Jiid  bis  »ur  l^älligung,  indem  man  d)»- 
i>elbcn  Vorsichtsmaassrefrelii  wie  bei  der  vurhcrgelieiiden  beob- 
aclilel,  aber  ohne  dass  man  nülhig  hat,  dns  Gewicht  des  ange- 
wandten Reagens  zu  bereehnen,  Dns  Jod  bildet,  wie  wir  eohini 
gesagt  hallen,  ein  schwere! saures  Sulz  auf  Kosten  des  schwefllg- 
sauren  und  ein  doppcIt-schwcrelunterscliwerelsaureH  aurKosIcndCi 
unlcrschwefligsauren;  die  iVlen^re  desselben  wird  sich  Diso  W 
der  itchon  in  der  Flüssigkeit  enlhailcnen  Itin/.ufü^^en.  Hierauf 
set>^l  man  »u  der  zu  analy^irenden  Salzaiiriösang  ungoföiir  100 
Tbeile  Wasser  und  leitet  dann  in  dieselbe  einen  Strom  vor 
Chlargns,  Das  Gas  wird  nun  allen  Schwefel  des  dopiielt-schtre- 
felUDteraehwefelsauren  tial/.ea  In  Suhwefelenuro  verwandeln, 
ohne  nuf  den  des  gewöhnlichen  unteraeliwefelsauren  SalK« 
einzuwirken.  Wenn  die  Siittigung  vollendet  ist,  so  aetxi  man 
zu  der  Fiüssiglieil  Chlorbaryum.  Das  Gewicht  des  scliwefel- 
aauren  Baryts,  welches  man  erhalt,  gicbl  uns  nun  den  Schwefel 
des  schwefelsauren,  schwcfliganuren,  ucterschtvcfilgsaareii  und 
des  do|)|iclt-schwefelunlerschwerelsauren  SnIzeN.  Da  die  nit 
der  ersten  und  /weiten  Portion  der  Flüssigkeit  vorgenam- 
menen  OpcrnlioDcn  die  IVlengo  des  in  den  drei  ersleren  enlhd- 
teneo  Schwefels  nachgewiesen  haben,  so  wird  der  gefondene 
Unlersuhied  beider  Gewichte  dazu  dienen,  die  Menge  des  in 
dem  lelzlern  enthaltenen  Schwefels  und  also  sein  Tulalgcwiohl 
zu  bestimmen. 
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Ek  iel  kaum  nülhi^,  zu  bemerken,  da^s  mnn  zDin  Auen-s- 
scheii  dca  bei  der  angefiilirlen  Operation  erhailene»  achworel- 
EHurcn  Buryls  kocliendes  dealillirlea  Wasser  anwenden  und  daa 
Autiwaschen  auch  eine  Inngc  Zeil  hindurch  rorlselsen  mnss, 
weil  dieses  Sala  oft  mit  vielem  judsauitim  Baryl  vermisclit  iat, 
iveluiieraich  in  Folge  derEimvirkutig  dea  Ciilora  aiir  die  in  der 
Flüssigkeit  vortiandencn  Jodüce  gebildet  lial,  and  diaaes  joil- 
saure  Salz  ist  sehr  schwer  in  Wasser  löslivh.  Wenn  das  Aus- 
waschen nicht  hinreichend  gewe.sen  ist,  eo  wird  mnn  heim  Glü- 
hea  des  Niederschlages  die  Dntwickelung  von  violetten  DAmpren 
wahrnehmen,  welche  die  Gegenwart  der  jodsaorcn  Verbindung 
sneeigen;  die  Barylerde  bleibt  dann  bei  dem  Büukslande  und 
kann  leiclit  mit  Hülfe  schwacher  Chlor wasserstufTHänie  abge- 
aohieden  werden. 

Die  rAerte  Portion.  Es  ist  nur  noch  übrig,  dreünlcrschwe- 
felsäure  zu  beelimmen.  Man  nielil,  dnss  es,  um  die  Menge  der 
Icliiten  l^nuro  kennen  zu  lernen,  nur  nöihig  \»i,  das  Tolalgo- 
wicbl  de^  .Schwereis  zu  kennen;  denn  dann,  natJideni  mnn  den 
vier  anderen  Sauren,  was  itinen  stuhomnil,  zugerechnet  hat,  wird 
(las,  was  üluJg  bleibt,  der  UnterschweCeIe;iuro  angstiüren, 

Aber  die  Uestimmung  dieser  ganzen  Menge  des  (^chwcfels 
bietet  einige  Schwierigkeiten  dar.  Die  Verwandlang  der  nie- 
drigeren Schworelverbindungen  in  schwerdsaure  ist  Kiemlich 
leicht  KU  bewirken,  wenn  man  gut  getrocknete  Subslnnzcn  an- 
wendet, aber  dagegen  beinahe  unmiiglich,  den  Verlust  an  Schwe- 
Tel  ganz  /u  vermeiden,  wenn  man  mit  Auriösnngen  0|ierirt. 
Selbst  die  concenlrirlcste  Sal|ielersiivro  und  Känlgswafser  lassen 
immer  etwas  schweflige  Säure  entweichen.  Man  empficlilt  dazu  das 
Chlor,  aber  dieses  Beagens  ist  nußh  nicht  sicherer,  wenn  man 
dasselbe  auf  die  Auflösung  eines  unterschwefligsaurcn  Salzes 
einwirken  lüest;  gleich  beim  Anfange  der  Operalion  fällt  so  fein 
«rlheiller  Schwefel  nieder,  dass  man  ihn  oft  nicht  einmal  auf 
dem  l<'iUcr  sammeln  und  ihn  durchaus  nicht  wieder  auflösen 
kann;  ferner  haben  wir  bemerkt,  dass  das  Chlor  die  Unter- 
flchwefelsnure  bei  der  gewöhnlicheii  Temperatar  nicht  in  Schwe- 
felsjuro  zu  verwandeln  im  Stande  ist. 

Wenn  mnn  also  Flüssigkelten  7.u  annlysiren  hnl,  welche 
nicht  bis  zur  Trockenheil  abgedampft  werden  können,  ohne 
sich  zu  zersetzen    und   ohne  gasförmige  Schwefel  Verbindungen 
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zu  verltereo,  so  mii^s  man  zn  den  FläaBigkeiten  eine  &i(9M 
Menge  von  haueliscUem  Nnlron  hiozuselzcn^  welches  die  schwe- 
felhaltigen Gase  zurückhält  und  so  die  Alidanslnng  zaläsM. 
Was  den  festen  Rückaland  belrilTl,  so  kann  man  hierin  die 
ganze  Menge  des  Schivefßls  be.slimoien  ;  man  braucht  densel- 
ben nur  auf  die  gewuhnJiche  Art  mit  Sal|)eterstiure  zu  behandeln. 

Wir  haben  hier  eine  sehr  zusammenge setzte  Mischang  an- 
genomoien^  aber  glücklicher  Weise  begegnet  man  aelCen  einem 
Falle  die!>er  Art.  Man  sieht  leicht,  dass  man  die  angerührte 
Methode  modiOcircn  muss  je  nach  der  Auflösung,  welche  nan 
zu  untereuDhen  hat. 

Wenn  die  Flüssigkeit  statt  eines  doppellschwefeltiDtersGhwe- 
felsauren  Falzes  die  Lang  loJs'eche  Säure  enthalt,  so  hat  man 
auf  keine  Weise  nüthig^  etwas  an  diesen  Operationen  zu 
ändern. 
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ALUI 

Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure 
auf  die  Metalle. 

'   Von  ^^ 

M.  J.  FORUOS   und   A.  GELIS.  .,^^1 

CCompt.  rend.  T.  XVI.)  "^^M 

Wir  haben  uns  vorgenommen ,  nach  und  nach  alle  di4 
Umstünde  zu  etudiren,  unter  welchen  die  unterachwefiigeauren 
and  die  ihnen  arialugcn  Verbindungen  entstehen^  und  wir  haben 
angefangen  mit  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  die  Metalle.  Diese  Einwirkung  ist  in 
mehr  als  einer  Hinsicht  interessant;  denn  nicht  allein  bilden 
sich  bei  derselben  sehr  verächiedennrljge  Sauerslülfvecbiaduogen 
des  Suhwefels,  soadern  dieselbe  bietet  ausserdem  noch  merk- 
ivürdige  Erscheinungen  dar,  welche  die  schweflige  Säure  bei- 
nahe von  allen  anderen  Säuren  zu  unterscheiden  scheinen.  Wenn 
man  nämlich  eine  verdünnte  Süurc  auf  einen  einfachen  metalli- 
Bcben  Körper,  welcher  die  Blgenschaft  hat,  das  Wasser  zu 
sseraetzen,  einwirken  lasst^  so  giebt  gewöhnlich  diese  Flüssig- 
keit den   zur  Oxydation   des   Mclallcs  nothwondigca  Sauerstoff 
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ber;  die  achvi-eriige  8nute  scheint  von  dieeem  allgemeinen 
Geeelüe  eine  Ausnahme  zu  machen  nnil  auT  Eisen,  Zink  u.s.  w. 
«iar.Q wirken,  ohne  dass  die  Elemonle  des  Wassers  bei  dieser 
Einwirkung  eine  Rolle  spielen. 

Wir  haben  in  dieser  Ahhanillung  zu  zeigen  versucht,  daes 
die  beobacbiclen  Differenzen  immer  daher  rubren,  d&ss  xa  der 
Hauiiteinwirkung  noch  secundüre  Keaclionen  bin/.iilreten ,  deren 
Vorbanilensein  oft  schwer  xu  erkliireii  isl,  dass  alle  Sauren 
■uf  die  Metalle  der  drei  ersten  (Th  en  ard'schcn)  Abllieilungen 
auf  gleiche  Weise  wirken,  und  um  diese  Einwirkung  nilgemei- 
ner betrachten  zu  kennen,  sind  wir  genülbigl  gewesen,  einen 
Augenblick  die  Verbindungen  des  Schwercla  zu  verlassen,  um 
von  diesem  Gesicblspunrle  aus  auch  das  Verhallen  einiger 
anderer  Sauren,  nJimlich  der  Salpclersaure  und  der  Chlorsänre^ 
gegen  die  metallischen  Sabslanzen  zu  untersuchen. 

Die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die  Melaiie  hat 
schon  die  AuCmerkanrnkeil  einer  grusaen  Menge  von  Beobacbtem 
erregt,  Berlbollct  bemerkte  zuerst  Ihre  Einwirkung  auf  das 
Eiscnj  er  sah,  dass  die  Auriüsung  ohne  eine  Gasenlwickelung 
vor  sieb  ging.  Spüler  bcairiljgten  Fourcroj'  und  Vauque- 
lin  seine  Beubachtung  und  dolinlen  dieselbe  auch  auf  das  Zink 
uud  das  Zinn  »u^.  Diese  beiden  Chemiker  stellten  noch  das 
allgemeine  Gesetz  auf,  dass,  wenn  die  schweriige  Säure  auf 
ein  Metall  einwirkt,  nicli  immer  zwei  Salze  bilden,  ein  scbwef- 
HgBBurea  und  ein  unlerschweriigsaurcs.  Ungeachtet  der  Be- 
saUtte  dieser  Chemiker  und  ohgleich  auch  Gay-Lussac  und 
^louze  ihrer  Ansicht  beistimmten^  so  vermullien  doch  alle 
[Chemischen  Schriften,  welche  in  der  neuern  Zeit  verSlTent- 
t  worden  sind,  wenn  sie  auch  hinzufügen,  dnss  dieser  Ge- 

land  eine  neue  L'nlersuchung  erfordere,  —  dass  sich  liier- 
^aur   allein    ein  unlerscbwefligsaurcs  Salz  bilde,  nämlich; 
Fe  +  S03  =  tfe0,S0. 
ns  glaubt,   es  sei  besser,  die   Bildung  eines  sauren 
Bchwefelsanren  Schwcfelmelalles  niizunchmcn. 

I'ersoz,  welcher  die  Exi«lcnx  der  basisch -unterschwef- 
ligsauren  Salze  als  erwiesen  annimoit,  MO, SO,  glaubt,  dass  die 
schweflige  Saure  sich   direct   mit   dem   Mctniie  verbinde  naob 
■    Art  eines  einfachen  Körpers  und  ohne  sieb  zu  zerselzea. 
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In  allen  diesen  Formeln  koiumt  Dicmals  Wasser  vor.  Dk 
Reaullale^  welche  wir  erhallen  haben,  sind  weil  entrernl,  alla 
diese  Hypolheaen  ku  besläligcn,  und  folgcnJe  kur/.o  Aaseinan- 
derselKUng  win)  hinreichen,  um  eine  Iilce  zu  geben  v«q  dem 
GegenHlande,  welchen  wir  zu  bcleuchfen  versucht  haben. 

Wir  haben  das  Verhalten  der  EchweCligen  Sfinre  zu  i 
ATelalleti  der  drei  cr.sicn  Ordnungen  unicrauchl,  welche  wir  m 
haben  vcrechnlTcn  künnen,  nämlicht  Zink,  Eisen,  Zinn,  Nickel, 
Cadmium,  Kaliuni  U[id  Natrium. 

Wenn  man  elwaa  Kalium  in  eine  wSsserigo  Auflö^ang  der 
Bchweriigen  Säure  wirfl,  so  verhAlI  sich  dieses  Metnll  wie  ii 
reinen  Wasser;  es  verbrennt  an  der  Oberftüche  der  Flüssigkeit 
und  es  bildet  sichKali^  welches  sich  mit  der  schwefligen  SIdk 
verbindel. 

Aber  wenn  man  die  im  Wasser  aufgelöste  schweflige 
Säure  mit  Lcgirtingen,  welche  Kalium  enthalten,  zum  Beispiel, 
mit  KaliuroaiDBlgam  behandelt,  so  llndet  die  AuflSsung  des  He- 
tatles  im  Grunde  der  Flüssigkeit  statt;  es  entwickelt  sich  noch 
etwas  WasserslülTgaRj  ohne  Zweifel  wegen  der  Schneiligkeil 
der  Waaserzerselitung,  aber  es  bildet  sich  anseerdem  das  schwcf- 
ligsBure  and  unterschwefligsaure  Kali. 

Das  Nnirtum  verhält  sich  eben  sc  wie  das  Kalium.  Das 
Zink  hat  uns  die  schon  von  Foorcroy  und  VaDquelip 
erhaltenen  Resullale  geliefert,  das  hoisst  zwei  Sal/e,  ein  schwef- 
ligKaurcs  und  ein  unlerschweriigsaures.  Jene  Chemiker  haben 
diese   Verbindungen  nicht  nnalysirt ;  wir  haben  es  gelfaan. 

Das  schweriigasure  Kinkoxyd  isl  wenig  lüslich  in  Wasser; 
es  bat  die  Formel : 

ZnO,  80,  +  2HgO. 

Das  unlerschwerilgsaure  enthält  3  Aeq.  Schwefel  auf  I 
Aeq.  desMelalles,  nämlich  ZnO,  S^O^.  Es  ist  also  kein  basbcb- 
nnlerschwefligsaures  Salz,  wie  man  geglaubt  hat;  aber  wir  haben 
sein  Kr;6ta11isaiions Wasser  nicht  bestimmen  können,  weil  es 
unmöglich  Ist,  dasselbe  im  festen  Zustande  zu  erhallen. 
KCrselzt  sich  mit  der  grüseten  Leichtigkeit,  und  die  Üntcrsa- 
chung  der  Alt  seiner  Zersetzung  bat  uns  merkwürdige  IleBullale 
geliefert. 

Die  Auflösung  des  untcrschwefligsnuren  Zinkosyds  ist  farb- 
los,  klar  und  ohne  Oeruch ;   durch  absolalen  Alkohol  wird  ia  | 
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derselben  kein  Nieilersclilng  hervorgcbracijl;  aber  tvcnti  man 
das  Salz  kryslnlllxirt  zu  crliallen  such),  iiiJcm  man  die  FIQa- 
slgkeit  in  den  lunieercn  Raum  bringt,  oder  indem  man  sie  der 
rreiwilligen  Vcrdunslung  überlünBl,  so  komml  man  zu  einem 
Grade  der  Conoenlralion,  wo  die  Auflösung  sich  (riibt;  ea'bil- 
del  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Schvvcfelzink  und  die 
Flüssigkeit  enthüll  einfach  gcscliwcreUce  nnlefschtvefelsaurea 
Zinltoxyd  Chypoiulfale  manoiulfure  de  nincj.  Diese  Zersetzung, 
welche  einer  grossen  Anzahl  von  unlersctiwcriigHnuren  Verbin- 
dangen  eigen  ist,  eiklnrt  eich  völlig  durch  Tolgende  Gleichung: 
8  tZn  0,  Sa  0^)  =  Zn  8  +  Zu  0,  Sg  O3. 

Das  einfach  geschwefellc  untcrschwcrclt^fiuro  Zinkoxyd  ist 
selbst  eine  sehr  unbesIanJigc  Verbindung,  die  geringste  Tem- 
Iieraturerhühung  zersetzt  es;  nuuli  das  unlerschweriig^aure 
Zinkoxyd,  zur  Trockenheit  abgedampft,  giebt  als  Endresultat 
Scbwcfelzink,  Schwefel,  schwercibnurca  Zinkoxyil  und  schwef- 
llge  Baorc,  welche  eich  ver&iichli^l. 

Das  Bisen  liist  sicli  in  der  Bchwefligcn  Saure  rasch  auf 
und  giebt  zu  Anfang  Kryslaile  von  schwefligsaurem  Eisenoxy- 
dtil  SOgFcO^SH^O.  Wenn  man  roriräiirl,  die  Flüssigkeit  Im 
lufllecreu  Räume  der  Verdamiifung  zu  überlassen,  so  erhält 
man  zuweilen  Krystalle  der  uiiterschweriigBauren  Verbindung; 
aber  öflcr  und  oline  Anas  man  einen  erheblichen  Unterschied 
in  der  Art  des  angewandten  Verfahrens  bällc  wahrnehmen  können, 
enth&lt  die  Fliissigkcil  ein  Gemenge  von  unterHchwcHigsaurera 
und  von  sehr  unbesliindlgcm  geschnefellem  uuterscbwefelsaureni 
Eisenoxydui,  welclies  sieh  bei  der  Conccalralioii  in  Schwefel, 
schweflige  Siiure  und  in  schwefelsaures  Salz  zerscfitt. 

Das  Nickel  giebt  eine  sciiwefügsaure  und  eine  onlcrschwef- 
ligsanre  Verbindung;  dna  schwefligsaure  Nickcloxyd  hat  die 
Zasammcnselzung: 

NiO.SOj.eiljO. 

Als  wir  in  unserer  Uiilcr»inchung  bis  hierher  gekommen 
waren,  schien  es  uns  sehr  wnhrsciieiniich,  dass  dns  vonFoar- 
croy  und  VauqueHn  sufgcalelll-c  Gesetz  allgemeine  BestS- 
llgung  linden  würde,  und  dass  das  Zinn  und  Cadmium  uns 
eben  so  wie  die  oben  angefülirlen  Metalle  ein  schwefligsaures 
und  ein  nnterschwcfligsaures  Salz  geben  würden.  Aber  obgleich 
alle  Analogie  zu  Gunsten  dieser  Meinung  Bpracb  (denn  welches 
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Helall  gleicht  dem  Zink  wobi  mehr  als  das  Cadmiumt},  so 
habeD  wir  dennoch  Resullale  erhallen,  welche  aaf  eine  aaf- 
Tallende  Weise  deraclben  widers|)rechen. 

Die  schweflige  Silure  löst  daa  Cadmium  nnch  ohne  6u> 
enln'ickelung  nnf,  aber  auajjcr  der  Echvvcfligsartren  Verbinda^ 
erbfilt  man  gleich  zu  Anfang  der  Operalion  eine  grosse  Henge 
Scbwerelcadmium. 

Das  Zinn  giebl  dieselben  Besullale. 

Wober  erklnrt  sich  nan  dieses  so  verschiedene  Verhaltenl 

In  dem  einen  Falle  bildet  sich  ein  schueDigHaures  und  ein  nn- 
terechweriigsaures  Salz,  in  dem  andern  ein  schwefligsaures  Balz  aud 
einSchwefelmelall.  Obgleich  jedes  dieser  ResuUate  sichdarch  sehr 
einfache  Formeln  ausdrücken  lässl,  so  kann  man  dieselben  doch 
Dicht  eich  erklären,  ohne  daas  man  eine  Mitwirkung  des  Was- 
sers annimmt,  wenigstens  müsste  man  sonst  die  chemische 
Analogie,  deren  Gülligkeit  tanxend  Beispiele  bewiesen  haben, 
ganz  ausser  Betracht  lassen.  Wenn  man  Im  Gegenibeile  annimmt, 
dass  die  Bohweflige  Säure  ganz  wie  eine  andere  Säure  wirkt, 
wie  die  Schwefelsaure  zum  Beispiel,  so  erkhken  sich  alle  diese 
Erscheinungen  von  selbst.  Man  muss  nur  sich  einer  wohlbe- 
kannten Elgenschan:  des  SchwefeUvasscrslolTes  erinnern,  nfimlich 
dass  gewisse  metallische  Auflösungen  immer  durch  denselben 
prficipitirt  werden,  während  iliess  bei  anderen  niemals  der  Fall 
ist,  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  ist,  und  nnler  den  Umslöntlen,  unter 
welchen  wir  Dperirt  haben,  ist  immer  ein  grosser  UcberscbosB 
an  schwefliger  S^ure  vorbanden  gewesen.  Bei  dieser  Annahme 
bSnneo  wir  alle  Erscheinungen  mit  Leichtigkeit  erklären.  So- 
bald Wasser,  schweflige  SÜure  und  Zink  mit  einander  in  Be- 
rttbrung  kommen,  wird  das  Wasser  zersetzt;  es  bildet  sich 
ein  schwcfligsanres  Salz  und  Wasserstoll  wird  frei;  dieser 
WasserslolT  begegnet  im  Augenblicke  seines  Rnistehcns  der 
sehwefligen  Säure;  wir  haben  ferner  in  einer  andern  Abhand- 
lung, die  im  Jahre  1S41  veröirenlllcht  wurde,  bewiesen,  dass 
unter  diesen  Umständen  die  schweflige  Säure  redacirt  wird 
ond  dass  Schwefelwaaserslo/T  das  Product  dieser  Reduction  ist 
Was  geschieht  nun  weiter  ¥  Wenn  das  in  der  Flüssigkeit  ent- 
haltene Bohwefligsaurc  Melalloxyd  als  Schwefeimctall  bei  Ge- 
genwart einer  Säure  durch  SchwefelwasBerstolTniedergeaoblagea 
werden  kann^  so  wird  dieses  geschehen   und   der  Deberschoa^ 
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des  schweriigsauren  Oxyds  in  der  Flüssigkeit  noch  »argelSüt 
bleiben.  Dieses  i»(  olTenbar  eben  dnsj  was  wir  beim  Cadmiam 
Diid  beim  Zinn  bcobachlcl  bnben.  Wenn  nun  dagegen  die 
SchwercitvasserslolTiinure  niclit  eintvirlit  anf  die  Melalllösong, 
in  welclier  sie  enislanden  ist,  so  wcFden  bei  Gegenwart  eines 
grossen  Ueber8chüSF<es  der  schtveriigen  Saure  diese  beiden  Gase 
sieb  gegenseitig  zersetzen;  es  bildet  sich  Wasser  und  Schwerelj 
nber  dieser  Sohwefel  Icann  nicht  sich  niedersclilagen ,  denn  et 
Iritrt  sogleich  ein  schivenigsaurcB  Satz,  welches  bereit  isf^  ihn 
aufiiulOscn ,  um  eine  untcrschwcfligsnure  oder  eine  schwerel- 
onlerscbwefelsaurc  Verbindung  zu  bilden.  Von  dieser  Art  sind 
aact)  wirkliuh  die  Rcsulfnle,  welche  wir  bei  der  Behandlung 
des  Zinks,  Eisens,  Nicltels  und  der  alkalischen  Mclalle  mit 
schwefliger  Säure  erhallen  hiiben. 

Bei  dieser  Annahme  erklären  sich  nicht  allein  die  Haupt" 
erscheinungen,  sondern  auch  volislündig  alle  die  secundSren 
Resnllale,  auf  welche  wir  in  unserer  Abhandlung  aufmerksam 
gemacht  haben. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpelergiinre  auf  die  Metalle  der 
drei  eisten  AbtheJIungcn  hill  gleich  rnlls  eine  Wasgerzersetzung 
ein.  Kiiblinann  hat  es  für  die  Mclalle  der  drillen  Abtheilung 
bewiesen;  der  Wassers! off,  anstall  y.u  entweichen,  bleibt  in  der 
Fläaeigkcil  als  Ammoniak  zurück;  er  hat  dieselbe  Ansicht  auch 
für  die  Metalle  der  Alkalien  aurgcslcllt,  aber  er  hat  es  nicht 
durch  Versuche  beweisen  können,  was  er  der  hohen  Tem- 
peratur zuschreibt,  die  sich  während  der  Einwirkung  erzeugt. 
Wir  sind  so  glücklich,  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  nacbwei- 
aen  zu  können.  E^  ist  nnmiicb  nur  nöthig,  ambei  Anwendung 
von  Kalium  and  Natriom  Ammoniali  zu  erhallen,  dass  man  diese 
Metalle  mit  Qaecksilber  amalgamir^;  das  Amalgam  wird  von 
der  Salpetersäure  angcgrllTcn,  ohne  dass  eine  zu  beträchtliche 
HItxe  entsteht.  Wenn  das  Ouccksillicr  für  sich  allein  mit  Sal- 
pelersiiurci  behandelt  wird,  bildet  sich  kein  Ammoniak, 
Beweise,  dass  das,  welches  man  bei  Anwendung  des  Amalgams 
erbtiltj  nur  durch  den  Einfluss  des  alkalisctien  Metalles  sich 
erzeogen  kann. 

Man  kann  auch  Ziv.n  in  SalpclersKure  auflosen,  ohne  dass 
Irgend  ein  Gas  eich  entwickelt;  aber  wenn  etwas  sich  ver- 
AA<Al>gl|  so  haben  wir  gefunden,  gegen  die  gewuhniicbeMeinangj 
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d&sB  dasselbe  nm  so  sücksIoITti alliger  Ul,  je  weniger  lebhiin  dia 
Einwirkung  ibI. 

Die  Clilorsjiuce  bC  mit  Unrecht  unter  die  Siiuren  g;e§tel]t 
worden,  welche  die  Melnlle  unler  WaBseralofTgasenlwiokelang 
auriüaen;  die  Menge  des  Wasseraloirgnaes,  welche  bei  der  Be- 
bandlaiig  des  Eisens  mit  derselben  frei  wird,  Ist  beinahe  gleich 
Null;  8Jo  ist  sehr  unbedeutend  beim  Zink  und  noch  anbcdeu- 
(ender,  wenn  die  Auflösung  langsamer  von  Sladen  geht.  Ein 
sehr  einfacher  Versuch  setzt  die  sInKflndende  Kcduvtioo  der 
Cblorsaare  ausser  Zweifel;  wenn  mau  ein  Gemenge  macht  von 
Schwefclaäuro ,  Waaaer  und  chlorasurera  Kali,  welnhes  durch 
salpeieraaures  Silberoxyd  nicht  gerillt  wird,  so  ist  ea  hinrei- 
chend, um  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  Chlorsilbcr  zu 
erhallen,  wenn  man  nur  wenige  Augenblicke  eine  ZinlilAmelle 
in  die  Flüssigkeil  biaeinlaueht. 
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AUV. 

Einige  nette  organische  Sauren,  welche 
Chrom  enthalten. 

Von 

MALAGUTI. 

CCompt.  read.  T.  XFI.) 

Die    bisherigen    Resullale    meiner  Arbeil   Qber    die  Chronu 

sSuren   lassen   sich   in   folgenden  zwei  Sül/.en  kur^  zuaammeQ« 

13  Das  Chromoxyd,  und  wahrscheinlich  alle  Oxyde  mit  deiw 
selben  Formel,  bilden,  wenn  sie  sich  mit  organischen  Säarea 
verbinden,  kcincsweges  Saixe,  sondern  wirkliche  Siiuren; 

2)  das  Chromoxyd,  wenn  es  sich  im  ulal.  nasc.  mit  ge- 
wissen Spuren  unter  dem  Biiillusse  desoxydlrendcr  Kfirper 
verbindet,  kann  die  SIelle  von  4  Aequirnlenlen  Wasserstoff 
einnehmen,  welche  als  Wasser  ausgeschieden  werden. 

Folgende  Beiiipicle   dienen    zur  Unterstützung   dieser    zwei 
Bebauplungcn : 
Zweifach-chromsauros  Kali  und  Oxalsiiiirc, 

Cb  Oja  Cfa  Oy  +  KO  +  8  H3O  =  chromoxalaaurea  Kali. 
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ZweifaCh-cliromsaDres  KhIi  und  Cilronensüure, 

C,  j  Hja  0, 3  Cfa  Oj  +  KO  +  3  H^O  =  chromcilroncnsaures  Kali. 
Zwcifacb-ohromsaures  Knli  und  VVeinsIeinsäure, 

Cg  Hg  Ojo  Cfg  O3  +  KO  +  7  U3O  =  chroniwcinsaiirea  Kali. 
ZweifBcL-clj  romsaures  Ivnlj    und  Sclileimsjiurc, 

Cia  Hg  0,4  Crj  O3  +K0  +  7  HjO  =  chromschleimsaures  Kali 

Alle  die.'ie  neuen  Salze,  (vcnn  mao  hic  einer  doppelten  Zer- 
setzung unterwirft,  verlausclien  ihre  Basen  gegen  neue  Basen; 
aber  das  Chrooioxyd  und  dio  Siiure  sind  unzertrennbar,  und 
diese  Verbindunfren  können  mit  den  den  Säuren  eigenlhüm- 
licben  Eigenscbnflen  Isolirl  iverden. 

Wenn  ich  mich  nicht  irre,  so  scheint  die  Tbalsncho,  daas 
ein  Moiccül  Chromax/d  4  Molociilc  WasscrstolT  crsel/,t,  au- 
fzuzeigen, dass  ein  Aequivalent  il«a  Chroms  das  Doppelte  ist 
von  dem,  welches  man  gewühnlich  annimmt,  und  dass  in  Folge 
dessen  die  Formel  des  Chromoxyda  CrOg  ist  und  die  der 
Cbromsnurc=^  CrOf,.  Wenn  diess  «ich  ho  verhalt,  so  wird  das 
Bisenoxyd  ^=  Fe O3  und  also  Jas  Eisenoxyilul^FeO,,  und  alle 
die  mit  dem  Eisenoxydul  isomorphen  Oxyde  verfindern  ihre  For- 
mel in  demselben  Sinne, 

In  der  ersten  meiner  obigen  Behauptungen  sage  ich,  dass 
die  Oxyde,  welche  dieaetbc  Formel  wie  das  Chromotyd  haben, 
auch  mit  ihm  dieselben  Eigenschaften  Ibeiicn.  Zu  dieser  Idee 
bin  ich  gelangt  durcJi  Beobachtung  der  Reacllonen  des  Antimon- 
□nd  des  Eiacn-BrccliweinfileineSj  welche  den  Reacllonen  meiner 
Chromsake  «ehr  ähnlich  sind.  So  kann  man  auch  in  der  Thal 
durch  doppelte  Zersetzung  Brechweinsleln  des  Bleies  und  des 
Silbers  bereiten  und  zwar  so,  dass  die  Base  des  Brechwein- 
sleincs  durch  eine  andere  ßase  ersel^jt  wird,  ohne  das  Anlimon- 
oxyd  aus  seiner  Stelle  zu  rücken.  Wenn  man  eine  Süure  auf 
den  Bisen 'Brcchweinslein  giessi^  eo  entsteht  ein  Niederschlag 
von  weinstcinsaurcm  Risenoxyd ,  welches,  indem  es  die  Rollo 
einer  Süure  spielt,  von  einer  sliirkern  Siiuro  aus  seinen  Ver- 
bindungen ausgetrieben  wird.  Der  Anlimon-Brcchwclnatein  ver- 
hfiit  sich  beinahe  ganz  eben  so. 

Es  scheint  mir,  Anfn^  wenn  man  den  Anlimon-Breehwein- 
steln  als  eine  Verbindung  der  Anlimonweinstelnsfiure  betrachtet, 
mnu  Oberhaupt  ein  genügendes  Licht    Ober    die  Constitution  der 
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ßrecb  wein  steine  verbreitet.  Die  B  rech  Weinsteine  von  Arsentt, 
Bor^  Eisen  u.  b.  w.  werden  daoD  bor-,  areenik-,  eiseotraiK 
eteinssure  Salze. 

Icli  liabe  ifen  Chrom-Brechweinslcin  bereilel,  indeni  ich 
Cremor  tartari  mit  Cbromoxyd  ealtigle.  Ich  erhielt  so  ein  Sali;, 
welches  meinem  cliromwcinsteinsauren  Kali  sehr  ähnlich  bl; 
aber  es  unlcrscheidct  eich  von  ihm  dadurch,  ilasa  es,  ftuf  glQ- 
liende  Eolilcn  gctrorfen,  eijien  den  weinaleinsauren  Salzen  b« 
der  Verbrennung  cijrcnihOmlichcn  Geruch  verbreite),  WHhrertd 
das  cbroaiwcin.steinsBurc  Kali  diesen  Geruch  »iuht  verbreitet; 
oiu  aalürlicber  Unterscbied,  denn  das  obigo  chromweinRtelnBBiire 
Salz  enthält  4  AeiguivBlcnle  WaaecrstolT  weniger  als  der  Cbrom- 
Brechwcinatein, 

Bei  der  Bearbeitung  meiner  Chromsalise  habe  Ich  sebr 
elegante  Methoden  gcrunden,  um  Körper,  die  auf  den  beksuB- 
ten  Wegen  schwer  üu  erhallen  sind,  darzuslcllen. 

Wenn  man  das  zweiracb-oxaisnure  Kali  mit  Chromoxyd  sät- 
tigt, erhJill  man  unmitteibar  das  gch5ne  blaue,  von  Gregory  ent- 
declite  und  von  Brewslcr  iinlersachte  Salz: 

3o'][,KO-|-CraO3  4-6H8O  =  CÖi'3Crj0s,3ÖlKO  +  6BaO> 

Wenn  man  das  4facb-oxalHaurc  Kali  mit  Chromosyd  eüt- 
tigl,  so  erliäll  man  das  chromoxalsaurc  Kali: 

Öx^  KO  +  Cr,  O3  +  8  HjO  =  (Oxj  Cr,  O3,  KO,  8  HjO). 

Wenn  man  mit  Buhweriigsaiirem  Gase  eine  Auflösung  von 
zweifach -ehromsaurem  Kali  sjitligl  und  in  diese  Auriösungf 
Schwerelsiiure  gieaül,  so  Inngc  noeh  ein  Aufbrausen  etatlQn- 
det,  so  erliijlt  tunn  bei  freiwilliger  Verdampfung  Chromalsun. 


\LV. 

Ueber  eine  neue  Saftersloffsänrc  des  Chroms. 

Von 

DABltESWIL. 

(Comiit.   reiid.  T.  XI  L) 

Wenn  man  zu  WasHersloffsuperoxjd  (zu  10  bis  i5  Thci- 

loo  desselben])   eine  Auflüsung  von  Chromsüure  selzl,   so  wird 

die  gelbe  Farbe  dieser  Süure  augenblicklich  in   eine  inteaiir 


des  Chroma.  ÄST 

indigobl&ae  verwanilcll,  welche  jedoch  AaaserorilenlliDh  unbe- 
Bländig  is(,  denn  oft  verschwin<let  sie  beinabo  aogenblickliob, 
und  zu  gleicher  Zeit  findet  dann  eine  lebbafle  Entwickelung 
von  SauerstolTgaa  slall.  Durch  Aufsammlung  des  Gases,  wel- 
ches Bich  bei  Einwirkung  einer  gewogenen  Quanlilät  des  bku- 
ren  cbromsanren  Kali's  auf  sehr  saures  WasacrstofTsuperoxyd 
enlwickell,  bin  ich  im  Stande  gewesen,  die  wahrscheinliche 
Formel  dieser  neuen  Verbindung  zu  beslimmen.  Der  Versnob 
wurde  ausgeführt  mit  Hülfe  des  von  Gay-Lussac  und  Tb d- 
nard  beschriebenen  ond  bei  der  Analyse  organischer  Bubstan- 
Ken  angewandten  Apparates.  Das  Wasserst oiTyuperosyd  wurde 
in  die  BSbre  gebracht  und  das  saure  chromanure  Kali  in  klel- 
I  Stocken  zugeselsl,  mit  Hülfe  des  so  sinnreichen  und  all- 
mein  bekannten  Hahnes,  1  Aequivalent  des  sauren  chrom- 
■ren  Kali's,  wenn  es  auf  sehr  «aures  und  im  Ueberschusee 
ttThandenes  Wasserst olTsuperoxyd  einwirkt,  giebt  4  Aequiva- 
*  lente  reines  Sauerslodgas: 

KO, 8Cr O3 +  Ä  Ö)  =  KOÄ +Crj(  O3  Ä  +  0^. 

Von  den  1  Acquivalenlen  SauersloIT  hat  die  ChroiUBaure  drei 
hergegeben  und  das  WasHcrstolTsuperoxyd  1  Aequivalent.  Wenn 
man  ganz  einfacli  die  Menge  iles  gefundenen  Säuerst olTgases 
icaen  Oxydalionsstufe  des  Chroms  enlwlekeil  be- 
Irachlct^  so  wird  man  zu  Annahme  der  Formel  Cfj  0,  geführt, 

Es  wurde  übrigens  durch  Versuche  bewiesen ,  dass  das 
WasscrstoQ'i'Uperoxyd  weder  vor  noch  nach  der  Operation  zer- 
setzt war  und  dass  sich  durch  die  Zersetzung  der  neuen  Ver- 
bindung nicht  mehr  von  ilemaelbcn  bildete. 

Alle  Bemühungen,  um  die  Ueberchromsnure  im  Zustande 
absoluter  Heinheit  zu  isoliren,  sinil  vergeblich  gewesen,  leb 
habe  dieselbe  nur  in  Verbindung  mit  Wasser  darstellen  k5nnen. 
Eine  ihrer  merkwürdigsten  Eigenschaften  ist  für  ihre  Darslel- 
loBg  von  Wichtigkeit:  die  Ueberchromsäure  löst  sich  In  Aclber 
naf  und  theilt  demselben  eine  inlenciv  blaue  Farbe  mit. 

Nichia  ist  leichter  als  die  Bereitung  ihrer  Auflösung  in 
Aelher,  welche  weit  bestandiger  ist  als  ihre  wässerige  Auf- 
lösung.   Man  löst  niimlich  Baryumsuperoxyd  in  Chlorwasaeraloff- 

*)  A  bedeutet  ScliwefelsÜKro  oiter  Chlor «'ftsaeratoffsiiiire  ii.  s.  w. 
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siiure  auf,  mll  Bcobavlilung  d^r  von  Tlienard  angegebeoeB 
VorsichlsmafissrcgelD ;  man  beilcckl  das  eo  entstandene  Wassv- 
atofTxuiieroxyil  mit  einer  Sotiiclit  von  Aelher^  gieeet  nach  oid 
nach  eine  Auflösung  von  saurem  chrominurcm  Kali  hinein 
Buhüdclt  endlich  beide  Flüseigkeilcn  durch  einander;  der  Aelbci 
nimmt  die  blaue  Verbindung  vollständig  aur  und  das  Wasser 
wird  fnrlilDs.  Der  Aellier  lüsl  weder  das  WasscrHlolTsupct- 
Dxyd,  noch  das  Kallaal»,  noch  das  Cbrornoxyilsalj-,  oder  dl« 
ChlonvasscratolTsHure  auf,  sondern  ganx  allein  die  Uebcrühron« 
sfiure  nnd  Wasser. 

Wenn  man  die  AuritJanng  abzudamiifen  sucht  ^  so  concen- 
Irirt  eiie  sich  und  der  Aetber  wird  vollsliindig  Auagelriebn; 
aber  auf  einmal  verschnindel  die  blaue  Farbe,  Sauerstoff  e 
wickelt  sich  und  Chromsäure  bleibt  auf  dem  Boden  des  Ge- 
Ksses  zurück.  Die  Zersetzung  also  gehl,  wie  man  siebt,  bii 
Qegentvart  von  reinem  Wasser  nicht  so  weil  als  in  einer  sdu 
sauren  Flüssigkeii, 

Bei  GegenwnrI  energischer  Oasen  ist  die  Zcrsetzuug  dct 
UeberchromsHure  noch  weit  lebhader  und  von  solcher  Art,  i*a 
man  fast  glauben  künnie^  die  blaue  Chromverbindung  aei  keine 
BSurc,  sondern  nur  eine  Verbindung  des  Wasser»ilon'su|)eroi)'da 
mit  der  Cbromeüure.  Bei  dieser  Einwirkung  findet  also  eine 
Enlwickeluog  von  äaucrslalTgas  statt  und  es  bildet  eich  < 
chromssures  Salz  von  der  angewandten  Basis,  Das  Ammoniak 
und  vegetabilische  Alkaloi'de^  anfgclüsl  in  Alkohol  oder  Aellier, 
können  sich  mit  der  Ueberchromaüure  verbinden  und  bilden  so 
wenig  beständige  Verbindungen,  aus  denen  eine  slürkere  Säure 
die  blaue  Säure  austreibt.  Die  Verbindung  mll  dem  Chinin  ist 
beständiger;  sie  bt  lüsllch  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aelher; 
man  kann  sie  isoliren  und  trocknen,  ohne  dass  dieselbe  ihre 
El  gen  schalen  verliert  oder  sich  Kcrselzt,  Sind  nun  diese  Kör- 
'  |ier  wirbliche  überchromsaure  Salze?  Oder  sind  sie  vielmehr 
Verbindungen  von  cbromsauren  Salzen  mit  WassersloITsuperoxyd I 
Ich  bin  bis  jetzt  noch  nicht  im  Stande  gewesen,  dless  mit  Sicher- 
beit  zu  bestimmen;  ich  hübe  jedoch  die  Absicht,  die  Unter- 
suchung weiter  fortzuselüen  und  auch  auf  andere  analoge  Er- 
scheinungen aus/uilehnen;  so  hat  die  Vaitadinsüure  mir  BCbdD 
eine  höher  oxydiric  Verbindung  von  einer  Intensiv  rolhen  Fnr|M 
gegeben,  welche  sich  eben  so   wie  die  Uebcrcbromsnare  tfar«i  ^ 
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Brgenschaflen  nach  zwischen  dna  WnsseraloITfiiuperoxyil  und  die 

unbeslündigen  Siiurcn  Gtclll,   ohne   das.i   man   bis  jetzt  dieselbe 
auf  eine  beetimintere  Art  classiflcireD  könnte,  ^ 


XLVI. 

lieber  einige  Ckromverbindungen. 

Von 

LOEVEL. 

fCoHipi.  rend.  T.  XVI.') 

Wenn  man  Weinsleiosäure  aaf  das  zweirach-chromsaare 
Kali  einiFirken  lüsst,  bo  erhfilt  man  eine  grüne  nnkryslallisir- 
baro  FlüäBighcit.  Ur.  L.  belrachCel  diese  Auflüäung  als  die 
dreier  Salze  des  Kali's,  iii  welchen  das  Kali  verbanden  isl  mit 
der  Wein  et  ein  säure,  Oxalsnare  iind  der  Amehen^gure^  eine  jed« 
derselben  'zugleich  verbunden  mit  dem  Oxyde  ilca  Chroms. 

UiernBch  betrachtet  Loevel  die  Einwirkung  des  zwelhob- 
cbromsauren  Kaii's  aaf  die  WeiQstcinsjiure  als  eine  complicirlere, 
als  Malaguli  dieselbe  ansieht;  aber  er  glaubt  nucb,  wie  die- 
ser Chemiker ,  dass  die  WeinKteinsÜure  mit  dem  Oxyde  des 
Cbroma  nicht  ein  Salz,  sondern  eine  zusammengesetzte  SSore 
bildet. 

Nach  Loevel  Ferner  iet  die  Einwirkong  des  zweitäch- 
chrom^auren  Kaii's  auf  die  Oxalsliuro  sehr  elnraoh;  es  bildet 
sich  OQr  Kohlensäure  und  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Chrom- 
osyd  und  oxalsaurem  Kali  #)  von  viajeller  Farbe,  welches  mit 
wenigstens  10  At.  Wasser  kryslallisirt  und  nicht  mit  8,  wie 
Malaguti  behauptet. 

Loevel  glaubt  alua  nicht,  wie  Malagulij  daea  die  Oxal- 
sSare,  indem  sie  sich  mit  dem  Oxyde  des  Chroms  vereinigt, 
eine  Säure  bildet,  annlog  derjenigen,  welche  ans  der  Verbin- 
dung desselben  Oxyds  mit  der  Weinst  ein  saure  hervorgebt. 

'f)  Dieses  ist  das  beknonte  Sali:,  welclies,  wie  Brewstcr  gefunden 
bat,  den  eigeiiMiümlicheu  Dicliroiamus  besitzt.  lUltscIierlich  ßind  das 
Doppelaalz  zurammengeselzt  c 
Bd.  3.   S.  4i5,   2.  Aufl.) 
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Unlersitchungen  über  die  beim  Schmelz 
Eises  latenl  werdende  Wärme. 

Von 

DE   LA  PBOVOSTAYK   DOd  PAUL  DESAINS, 

CCompt.  rend.  T.  XPI.) 

Die  Inlento  Warme  des  scbmelzenden  Eines  warde  voo 
Black,  WUke  und  von  Laplace  nni]  Lavoisier  nihet 
besllmmt.  Der  crHtc  von  ätesen  Münucrn  wandie  bei  seiner 
Unters» cbung  über  diesen  Gegenstand  die  Melhoile  der  Mi- 
schungen an.  Er  nahm  Wasser,  welches  eine  Temperatur  voif 
80  bis  88"  C.  hade,  und  miscblo  zu  diesem  ein  nahe  gld- 
ches  GewicLt  von  Eis;  er  beobachtete  dann  die  Teraperatot 
der  Mischung  am  Ende  des  Versuches,  Black  vernaohlfi^ 
^gte  bei  meiner  Untersucl^ang  ohne  Ztveirel  die  BruchtheilB 
eines  Grades,  denn  er  gicbt  die  Tcmiicraluren  sowohl  Im  An- 
finge wie  am  Ende  des  Experimenles  immer  in  rnnden  Zahlen 
an.  Man  miiss  nusserdem  bemerken,  dass  man  /u  jener  Zeit 
das  Thermonicler  weder  genau  einzuthcilen,  noch  auch  die  fes- 
ten Puncle  desselben  ^ut  fc^ili-.uslellea  wu.^slc.  Die  Zahl  80, 
welche  er  angegeben  hnl,  konnte  daher  liein  grosses  Zutraoea 
zu  der  Richtigkeit  derselben  erwecken.  Einige  Zeil  nachher 
bestimmte  Wllkc  von  Neuem  diese  latente  Wärme,  Er  nahm 
zwei  vollkommen  gleiche  Glnsgefasse,  füllte  das  eine  mit  Was- 
ser von  Null  Grnd,  das  andre  mit  Bchnec,  auch  von  Null  Grad, 
und  stellte  das  eine  wie  das  andere  in  kochendes  Wasser. 
Als  das  in  das  erste  Gefiiss  hineingcsenkle  Thermometer  73° 
zeigte j  zog  er  schnell  das  zweite  Gefilss  heraus;  in  diesem 
Augenblicke  zeigte  das  Thermometer  in  demselben  +2°;  aber 
eine  geringe  Menge  Schnee,  welche  aufhOrto  zu  schmelKen^ 
ernicdrlgle  die  Temperatur  bis  zum  NuMpuncte.  nieraus  echloss 
Wllkc,  dass  die  latente  Wärme  des  Eises  72°  sei,  und  diese 
Zahl  wurde  allgemein  angenommen  bis  zu  der  Epoche  der 
Untersuch nngen  von  I.aplace  und  Lavoisier. 

Diese  Männer,  um  die  specillsche  Wnrme  der  KQrper,  die 
Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  a.  f.  w,  zd  bestimmen  und 
zu  messen,   ersannen  die  Methode  der  Anwendung  des  Calori- 
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melers  mit  Eis.  Die  Anweniluug  dieser  IHcIliode  crrordert  die 
Kcnnlnisa  der  lalenlen  Wnrme  des  Elses;  sie  saolilcn  daher, 
diese  zu  beslimraen. 

Bei  einem  Versuche  gössen  sie  eiu  bckannles  Gewicht 
beissen  Wassers  über  das  Eis,  welches  in  der  Innera  UQIse 
des  Calorimcters  enthalten  war;  sie  sammelten  und  wogen  dann 
dieses  Wasser  zugleich  mil  dem,  welches  durch  Schmelzen  des 
Eises  sich  geblldel  halle.  Bei  einem  andern  Versuche  wurde 
dfts  Iieisse  Wasser  in  ein  kleines  Gefiiss  von  Metall  gegosBen 
und  dieses  dann  in  das  Caloiimclcr  tjincingesel/.t.  Wenn  die 
Temiieratur  des  Wassers  bis  zum  Null|iuncle  herabgesunken 
war,  so  sammelle  man  das  durch  Schmelzen  des  Eises  ent- 
BlMndene  Wasser  und  bestimmte  das  Gewicht  desselben.  Diese 
beiden  Exjierimenle  gaben,  da.s  eine 

58,716°  R.  =3  73,395°  C, 
das  andere 

60,856=  R.  =  76,070°  C; 
iut   heissl,     nach    dem   einen    war    1    Kilogramm   Wasser   von 
73^395°,    und    nach    dem    andern     1    Kilogramm    Wasser    von 
76,070°  nülhig,    um    1  Kilogr.  Eis    von  Null  Grad  7.a  schmel- 
zen.    In  runder  2abl  nahmen  sie  60°  R.  oder  75°  C.  an. 

Sechzig  Jahre  sind  seit  diesen  Untersuchungen  verflossen, 
und  die  Kahl  75  ist  ohne  Widerrede  als  eine  Grösse ,  über 
welche  kein  Zweircl  slalirand,  angenommen  worden. 

Dennoch    glauben   wir,    dass    dtcse    Zahl   eine    bcdenlende 
Veränderung    erleiden   mass.      Diese   Veränderung    wird    unse- 
rer   Untersuchung    gcmiiss    wenigstens    4    Einheiten    betragen, 
'   also  ^  der  bis  jeUt  angenommenen  Zahl, 

Wir  wollen  nicht  verweilen  bei  der  AuTzühlung  der  un- 
vermeidlichen Fehler^  welche  die  Anwendung  des  Calorimelers 
mit  sich  führt;  sie  sind  bekannt  genug.  Wir  bemerken  blos^ 
dass  die  angerührten  Versuche  16  Stunden  dauerten  und  dass 
während  einer  so  langen  Zeit  es  unmuglicb  ist,  Irrlhümer  zu 
vermeiden,  welche,  so  gering  sie  auch  scheinbar  sein  mögen, 
dennoch  nothwcndig  auf  die  Bichligkeil  der  Resultate 
sehr  nachtheiligen  Einfluss  haben  müssen.  Ausserdem,  weil 
bei  diesen  Versuchen  das  heisae  Wasser  tiber  das  Eis  gegos- 
sen wurde,  ist  es  klar,  dass  die  Tcm[)eratur  dieses  Wassers 
nicht  genau  bekannt  war. 
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Wir  haben  die  Methode  tlcr  Mischung  vorgezogen.  Btl 
dieser  nämlich  künnen  die  unvermeidlichen  Fehler,  so  wie  ihr 
EinOusa  aur  das  Reeallat  der  Unlcrauchong,  bestimmt  werden, 
'  wenn  auch  nicht  mit  absoluter  GcnBuij;keit,  so  doch  wciiigsleiu 
mit  grofser  Annäherung  an  dieselbe.  Folgenden  Weg  biliu 
wir  nnch  mehreren  Vereucfccn  endlich  zur  Erreichung  unseres 
Zweckes  eingeschlagen. 

Ein  kleines  Getüaa  ven  sehr  dünnem  Messing  warde  nll 
Wasser  von  einer  bestimmten  Temperatur  znischen  IS"  und 
30^  geraill.  Man  slellle  es  mit  dem  Wasser,  welches  es  enl- 
biell,  und  dem  Thermometer,  welches  die  Temperatur  anzeigte, 
auf  die  Schale  einer  Wnge.  Mnn  noiiric  genau  den  Zeil- 
punci  des  Gleichgewichics  und  nahm  dann  schnell  das  Ceti« 
von  der  Wage  ab  und  setzte  es  auf  einen  kleinen  Schemel  von 
Holz  oder  Glas,  welchen  es  nur  in  drei  Punclen  berührte.  EiMT 
der  ßcobachler  rührte  einige  Augenblicke  die  Flüssigkeit  na 
und  beobachtete  dann  aufmerksam  die  Tcmperalur.  Er  achneb 
den  Grad  so  wie  die  Zchntlieile  des  Grades  auf,  wftlirend  der 
andere  sorgfältig  zwischen  mehrfach  zusammengerallelem  Fliese 
papier  ein  Stückchen  Eisirocknclc,  welches  vorher  zugcsi;hnitlcn 
und  als  besonders  rein  und  ohne  Blasen  zu  diesem  Zweckt 
ausgewühll  worden  war. 

In  dem  Augenblicke,  als  das  Eisstück  hineingelegt  warde, 
sagte  der  eine  mit  lauter  Stimme  die  Hunderttheile  des  Grades 
an,  der  andere  schrieb  diese  Knhl  auf,  so  wie  auch  die  Zell- 
Becunde. 

Der  Erste  bewegle  nun  bestiindig  die  Misubung  und  Tolgie 
KU  gleicher  Zeil  mit  dem  Auge  dem  sinkenden  Quecksilber  des 
Thermometers.  Er  sagte  im  Anfange  jeden  Grad  und  nach- 
her, als  die  Erkältung  der  Flüssigkeit  immer  langsamer  vor 
sich  ging,  jedes  Zehniheil  des  Grades  an.  Der  andere  nolirle 
die  diesen  verschiedenen  Beobachtungen  corresponilireadeD 
Keilen. 

Die  Tempernlur  am  Ende  des  Versuches  war  immer  wenig 
veracbicdcn  von  der  der  anwesenden  Körper  überhaupt.  Einig« 
Male  war  nur  ein  Bruchtheil  eines  Grades  Unterschied  ;  zuweilen 

sie  2,  3  oder  mehrere  Grad  niedriger. 

Wenn  dieselbe  nun  gut  beobachtet  und  der  Aussprach  de> 
einen  Beobachters  durch  den  des  andern  heslatigt  worden  war^ 


f  Bleute  man  wiederum  das  kleine  Gcfuss  auf  die  Schale  der 
wage.  Eitdlieii,  wenn  dn§  GleichgewJchl  cingelrelen  war, 
an  von  Neuem  die  SlanJe,  Minale  und  Sccande. 
m  DiHn  nun  /,u  den  durcb  diese  Operalionen  fesigeaefz-  ~ 
|-  Zahlen  noch  einige  CoirccIioiiBt afein  zar  Ilüire  nahm,  so 
kltfl  man  alle  Elcmcnle,  die  zar  Berechnung  des  Versuches 
hhlti;  waren. 

Die  Correclionen  belrelTen  die  SctiSIzung  des  Gewichtes 
des  Wassers  und  des  Elses ,  des  Sinkens  der  Temperalur  und 
des  absoluten  Wcrthes  der  Endlemperalur. 

Die  beiden  ersten  Corrctiinnen  sind  von  geringer  Bedeutung; 
man  macht  sie,  indem  man  auf  die  Ausdunstung  und  das  dem 
Bise  anhängende  Wasser  Rücksicht  nimmt. 

Ein  Blick  auf  die  bekannte  Formell),  welclie  dazu  dient, 
die  latente  Würmc  y.a  bestimoicn,  reicht  hin,  um  zu  »eigen, 
dnss  ein  Fehler  von  0,1"  in  der  Bestimmung  der  absoluten 
Wärme  O  in  dem  zweiten  Gltcdc  auch  einen  Fehler  von  0,1 
In  dem  Werihe  für  die  latente  WSrme  er/.eugt. 

Diese  Bemerkung  macht  de»  Einfluas  der  Stellung  des 
Nu1l|iunctc9  klar.  Wir  haben  deshalb  denselben  bei  unseren 
Tbermoractern  durch  mehrere  Versuclie  feütgeslellt. 

Der  Fehler,  welcher  heim  Sinken  der  TemperaturfT — ö) 
eintritt,  wird  mulli|ilicirt  mit  dem  Onolicnten  des  Oeuichtes  des 
Wassers  und  des  Eises.  Es  ist  deshalb  vortheiitiaft,  das  Ge- 
wicht des  Eises  zu  vergrSssern  und  das  des  Wassers  zu  ver- 
mindern. Aber  man  lindet  hierin  bald  eine  Grenze  gesetzt, 
weil  dnnu  das  Sinken  der  Temperatur  des  Wassers  vermehrt 
und  auch  der  Verlust  an  Warme  durch  Ausstrahlen,  welcher 
nur  sehr  schwierig  genau  bestimmt  iverdcn  kann,  viel  grösser 
werden  würde. 

In  allen  Füllen  wnr  die  Endtem[ieralur,  direct  beobachtet, 
Bu  niedrig,  und  zwar  um  dcnBruchlheil  eines  Grades,  welcher 
durch  Ausstrahlung  aus  dem  Gcfüss  verloren  ging.     Man  mass 
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in   welcher  M  die  Menge  des  Wassers  bezcicbnet,  m  die  Meuge  di 
Elses,  Tdie  Tentperntiir  beim  AnfaDge,  O  die  Tempernlur 
des  Tersncliea  und  L  die  latente  Warme. 


am  Ende  ^H 
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dIeo  dieser  Temperatur   den  aus  dem  Grade  des  ErkaKens  tK- 
rechnelen  Werlh  liinzariigen. 

Mehrere  Beilicn  von  Versuchen,  welcbe  mit  domidlw 
Ger&ss  Dnd  unter  denselben  UmsIÜDden  Hnge»telll  wurden^  h>bn 
den  BruDblheil  eines  Gradca  kennen  gelehrt,  welchen  das  Qt>- 
tis9  in  einer  Socundo  bei  einer  jeden  bestimmten  erliühten  Tem< 
peralnr  verliert.  Man  mLilli|ilicirte  daher  jede  dieser  Zahl« 
mit  der  Zeit,  während  welcher  das  Gemenge  diesen  Ueberschois 
über  die  miniere  Ternjicrntur  besass,  und  fügte  die  Summt 
dieser  Prnduclc  zu  der  beobachteten  Endicmpcratur  hinzu.  WJt 
bemerlitcn  schon,  Hans  diese  immer  sehr  wenig  von  der  Tem- 
peratur der  umgebenden  Lult  dilTerirle,  Hierdurcti  erlangt  mu 
mehrere  Vorlheile: 

1)  In  diesem  Falle  bleib!  sie  lange  Zeit  conslant;  mu 
tanu  daher  mit  Müsse  und  grosser  Sicherheit  beob&chten. 

2)  Die  Fehler,  welche  durch  die  Correciioncn  rücksichdicli 
der  Abkühlung  gehoben  werden  müssen^  sind  weil  unbedeuten- 
der. IVIan  überzeugt  sich  davon  leicht,  indem  man  bemerbl, 
elneelheils  dasa,  weil  sie  einen  kleinsten  Worth  haben,  die 
Unregelmässigkeilen  in  der  Abkulilung,  mulli)ilicirt  mit  denkür- 
Kesleu  Zeilen,  nur  ivenig  bei  rächt  lieh  sein  können,  und  andern-' 
theils,  dass  das  Sinken  der  Temperatur  der  Mafisc,  obgleich  es 
anfangs  sehr  scbnell  ist,  well  sie  in  sehr  vielen  Puncten  nil 
dem  Else  in  Berührung  ist,  doch  nach  und  nach  langsam  und 
bequem  zu  messen  wird,  je  mehr  die  Sßhmcl/.ung  rori  seh  reitet. 

Wegen  dieser  verschiedenen  Gründe  und  noch  wegen 
anderer  ist  die  Methode  von  Rumford  hier  vollkommen  nn- 
an  wendbar. 

Wir  haben  zwei  sehr  cmplindliche  Thermometer  bei  unseren 
Untersuchungen  benutzt,  welche  wir  der  sorgfältigsten  Correc- 
(lon  unterworfen  haben,  indem  wir  sie  unter  einander  wie  nncb 
mit  zwei  Normal -Thermometern  verglichen.  Wir  haben  hier» 
bei  gesehen,  dass  die  sehr  geringen  DilTerenzen  (sie  betrugen  tm 
einige  Hunderliheile  eines  Grades)  sich  auch  in  den  gefundenen 
Zahlen  für  die  latente  Wurme  deutlich  wiederholten,  so  daaa, 
indem  diese  Differenzen  berechnet  wurden,  wir  eine  fast  voll- 
kommene Uebereioetimmung  in  den  Resultaten  unserer  VereucLc 
erhielten. 
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Wir  liabcD  meljr  als  40  Versache  angestellt,  indem  die 
Verliällnii^se  in  den  Gewichten  des  Wassera  und  dea  Eises, 
so  wie  in  den  Temiiernlurcn  Immer  veriiiidert  wurden.  Das 
miniere  der  selir  übereinslimmcriden  ReaulUIe  dieser  Vereacbe 
giebl  79,1°  für  die  latente  Wünn«  des  Else.«,  und  «vir  glauben 
versiobert  zu  sein,  ilass  der  wirkliciic  Wcrlh  für  dieselbe  kaum 
um  drei  Zehntheile  einer  Einheit  auf  der  einen  oder  der  andern 
Seite  von  diesem  Mittel  sicli  enirernl. 
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Bericht  über  die  Abhandlung  von  D  e  la  Pr  o~ 
voitayeiindDesains:  „lieber  die  beim  Schmel- 
%en  des  Eises  latent  werdende  Wärme.'' 
Von 
REGNAULT. 
(Compt.  rend.    T.  XFI.J 
De  la  Provostaye  und  Ucaaina   hnbeu  mit  Recht  ge- 
glaubt^ die  Zahl  rCr  die  latente  Wiirme  dca  schmelzenden  Biaes, 
wie  sie  von  Lavoisier  und  La  place  resfgcstelll  war,  durch 
neue   Beobaülitungen   {irüfen   zu   müssen,    und  sie   haben   eine 
lange   Reihe    von    Versuchen  unternommen,    als    deren  Resultat 
eine  viel  grüssere  Zahl   TQr   die   Istenle  Wärme  des  Eises  sich 
ergeben  bat,  nnmlich  79  statt  75. 

Die  Methode,  welche  De  la  Provoslayc  undDesains 
anwandten,  ist  die  Methode  der  Mischungen,  die  in  der  That 
die  eitiüige  ist,  welche  In  dieser  Hinsicht  sichere  Resultate  ge- 
ben konnte.  Auf  diese  Art  haben  sie  als  die  mittlere  Zahl 
79,1  gefunden,  welche  durcti  17  übereinstimmende  Beobachtun- 
gen restgestcllt  ist. 

De  la  Provostaye  und  Doaains  haben  bei  ihren  Ver- 
Buohen  alle  Sorgralt  angewandt,  wodurch  sie  sich  von  der  Oe- 
naiilgkcit  derselben  überzeugen  konnten.  Die  grosse  Anzahl  von 
Beobachtungen,  welche  sie  unter  verschiedenen  Umstanden  gc- 
macht  haben,  lassen  keinen  ZweiTcl  übrig  wegen  der  Genauig- 
keit des  von  ihnen  gefundenen  Resultates. 

Ich   habe   mich   auf  mehrfache   Art  mit   derselben  Unter- 
'    Buchung  beschäftigt,  und   meine  Versuche,  welche   ich  in  der 
Jaurn.  f.  prHkl.  CUemLe.  XXIX,  6.  ^Q 
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KQrze  beschreilien  wcr<!e,  titiben  genan  /u  derselhen  Znlil  g^ 
föhrl,  wie  diejenige  ihI,  wctuhc  von  De  1a  Provoslaye  n 
Desaina  geruiiden  trorden  ixt. 

Die  ersten  Versuche  tvurden  mit  selir  rcinein  Sohnee  v« 
mir  angestellt  ivnhretid  <\es  Wlntcrx  18il  —  18i3,  wetnfan 
Sobnee  auf  einer Terrnsac  ge»>ninme](  worden  war^  als  dicTco- 
peratur  der  Lun  und  die  des  Schnees  ein  wenig  unter 
stand.  Dieao  Bedingungen  EcliieDen  die  günsligelen  zu  sein, 
weil  sie  erlaubten,  vollkomnien  trocknes  Eis  anzuiveuden, 
ches  y.a  gleicher  Keil  hinlänglich  fein  Kertheilt  war,  um  bfl- 
nabe  augenblicklich  y.a  Walser  sclimelzcn  zu  können, 
kannten  auf  diese  An  nor  J  Versuche  angestellt  werden, 
Tbaoweller  eintrat. 

Ich  beabstelitigte,  diese  Versuche  im  Winter  1843  farlzB- 
setzen,  aber  dieser  war  so  gelinde  ku  l'aris,  d^isa  aucb  nicbl 
ein  einziger  Tng  dazu  gunflltg  sich  /.eigtc.  Ich  bcsrhloas  daher, 
eine  Reihe  vun  Verenclien  ku  machen  mit  sehr  reinen  nnd  giil 
zusaminenhnngcnden  Stücken  Km.  Die  Bexulfale,  Mctche  Ich 
hl  dieser  zweiten  Versnchsreihc  erbicil,  sind  vollkommen  flbcr- 
einslimmcnd  mit  denjenigen   der  ersten. 

Ich  will  jcl/.t  mit  wenigen  Worten  die  Methode  beschrei- 
ben, nach  welcher  diese  Vercuclie  angestellt  worden  indei 
ich  mit  denjenigen  beginne,  bei  welchen  Schnee  angewanfll 
wurde. 

Ein  kleines  Körbchen  von  Mefnlldraht,  tihnllch  denjeidgn, 
deren  ich  mich  in  meinen  Dntersuchnngen  über  die  Piiecfflscho 
Wfirme  bediente  (^Annales  de  Chimie  et  de  P/i^sii/ue,  T,  LXXtll. 
p.  SOJf  wurde  mit  Schnee  gerülll,  indem  es  völlig  in  den  m- 
1er  freiem  Himmel  befindlichen  Sclinee  eingegraben  wurde, 
Thermometer,  dessen  Nnt'|iunct  einige  Augenblicke  vorher  ge> 
prüft  worden  »var,  wurde  in  den  Schnee  des  Körbchens 
eingesteckt.  Man  liesa  das  Gnnze  eine  halbe  oder  ganze  Stande 
Hegen,  nachdem  man  die  Tem;ieratur  des  Thermomctera  aich 
bemerkt  halle,  welche,  wie  die  der  Luft,  ein  wenig  nnlet 
Null  war. 

An  einen  andern  Ort  hatte  man  ein  kleinea  Gefästi  vm 
sehr  dünnem  ATessIng  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Wasser, 
welches  eine  passende  Temperatur  hatte,  ge<ile[lt ;  ein  Ther- 
mometer mit  einem  sehr  langen  und  dünnen  Quecksilbe rbchSIiei 
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fwcswügen  es  missernrdcnlliali  einpfindlLch  n-ar)  befand 
fn  dem  Wnsaer,  Mnn  iiesfimtntc  sdincll  dns  Gewicht  des 
Wasscra  und  slelüo  den  Apparnt  vor  ein  horizonlal  befes- 
tig(C9  Augenglas,  mit  RQire  dessen  man  die  Temperatur  an 
dem  kleinen  Thermometer  ablas,  nachdem  das  Wasser  vor- 
ber  betvegL  worilcn  war.  In  deoi  Aagenblicko,  wo  man  sinh  dio 
Tempcralur  bemerkte,  erhob  ein  Cchüirc  das  mit  gclinee  ge- 
tTüUte  Kürbciien  verinirlclül  lileiner  Drühtc  von  Seide,  welche 
dazu  dienten,  es  ku  hallen,  und  tnacbte  das^^elbe  in  das  Wasser 
des  GefiisscK.  Indem  nun  das  KOrljcben  beständig  in  der  FIQs- 
BJgkeit  utnberbewegt  wurde,  so  ging  das  Suhmel/.en  des  Schnees 
sehr  rasch  von  Slnlten  ujid  es  war  niemals  mehr  Kelt  als  1 
Minute  bis  l  Min,  15  See.  dazu  erforderlich.  Der  Beobachter 
folgte  zu  derselben  Zeit  dem  Thermometer  mit  dem  Vcrgrös- 
Borungsglase  und  licmcikte  xieh    die  niedrigste  Temperatur. 

Der  Apparat  wurde  nun  sogleii^h  auf  die  Wage  gesetzt; 
die  GewichtsKunnhme,  vergliohen  init  dem  ersten  Oewichic,  gab 
das  Gewicht  des  Kilrbchcns  plus  dem  des  darin  enthaltenen 
Schnees  und  also  auch  dasGewichi  des  gcschmolzeticn  Eises. 

Dieser  Versuch  giebl  alle  die  Elemenle,  welche  nolhwen- 
dig  sind,  um  die  latente  Wärme  des  schmelzenden  Elees  so 
berechnen;  man  muss  nur  die  niedrigste  beobachtete  Tempera« 
lur  um  den  Bruchlheil  eines  Grades  corrigircn,  welcher  wSb- 
rend  des  Versuches  verloren  ging  durch  das  Erkalten  des  Ge- 
fässes,  dessen  höhere  Temperatur  die  der  Luß  im  Zimmer  war. 
Diese  Correciion ,  immer  sehr  unbedeotend,  war  durch  directe 
Versuche  bestimmt  worden. 

Das  GcfiisH,  Bo  wie  auch  daa  kleine  Thermometer,  waren 
dieselben,  welcbe  ich  schon  bei  meinen  Untersuchungen  Aber 
die  spcciDsche  Wtirme  anwandle;  man  hat  daher  (^Aimales  de 
Chimie  et  de  Physigue,  T.  LXXIIl.  p.  3iJ: 

Wertb  nn  Wasser  fär  das  Gcfüss  5,18 

Wcrih  an  Wasser  für  den  hineingclauchten  Tbeil 

des  Therraomelers  0.58 

Summa  Ö,?0. 

Gewicht    des    Körbchens   11,25    Gr.      Wcrlh    an  Wasser  1,06. 

Die  Temperatur  des  Eises  war  anter  Null,  aber  nur  um  einen 
Bruchtheil  eines  Grades;  roTglicIi  absorbirle  das  Eis,  ehe  ea 
BChnolz,  eine  gewisse  Menge  Wärme,  um  zum  Nullpuncle  em- 
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porzusteigen.  Die  Beeliminung  dieser  (»rgsiie  erfordert  die 
Kenntnins  der  WärmecnpaRilät  des  Eises;  Ich  habe  angenom- 
Dien,  dass  diese  dieselbe  sei  nie  diejenige  des  Wassers.  Diese 
Annahme  kann  keinen  merklichen  Fehler  erzeugen  wegen  des 
geringen  Abslnndes  der  Teraiieralur  des  Eises  vom  Nullpande 
der  Scala. 

Die  folgende  Tafel  enthält  die  gefundenen  Besullale: 
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'  Die  Versuche  mit  scbmelKendem  Eis  fvarden  auf  folgende 
Alt  ftu.ogenihrl: 

Bin  Gefnaa  von  sehr  dünnem  Messing  mit  einer  grösuern 
Cspacllnl  nls  dnsjenige,  dessen  ich  mich  bei  den  vorhergehen- 
den Versuchen  bedient  halle  j  wurde  auf  drei  hölzerne  BjiKzcn 
gestellt  in  einem  zweiten,  aus  Kupfer  verferttglen  Gefüsse, 
dessen  Dimensionen  ein  wenig  grösser  waren  mid  welches  das 
erslere  ganz  und  gar  umhüllce.  Der  Boden  dieses  zweiten  6e- 
fSsses  ging  ein  wenig  über  die  Seilemvände  hinaus  und  an 
dem  Rande  ivaren  3  verlicale  MesaingstJibe  angelölhet,  welche 
sieb  umbogen  und  za  einem  GrlfTe  vereinigten,  ungefähr  3  De- 
ciraeter  über  dem  Gefässe.  Diese  Vorrichtung  erlaubte,  das  mit 
Wasser  gefüllte  Gefäss  leicht  und  schnell  zu  trans(iorlireii  und 
es  unter  dem  Balken  einer  Wage  aufzuhängen. 

Der  eine  der  3  verticalen  Stäbe  Irng  einen  horizontalen 
Ring,  in  welchem  das  kleine  Thermamclerj  dessen  Quecksilber- 
behälier  in  das  Wasser  des  Innern  Oefässes  hineinhing,  befes- 
tigt wurde. 

Man  branhle  in  das  innere  Gefnss  eine  beslimmle  iVIenge 
Wasser  von  einer  passenden  Temperatur,  so  wie  auch  einen  klei- 
nen dünnen  MessingNimiel ,  der  dazu  bestimmt  war,  das  Wasser 
in  Bewegung  zu  setzen. 

Klan  nahm  das  Gewicht  des  zum  Versuche  bestimmten  Ap- 
parates und  brachte  denselben  schnell  ait  einen  dazu  bestimmten 
Plats  vor  ein  horizontales  Augenglas;  das  Wasser  wurde  einige 
Aagenblicke  hindurch  von  einem  Gehalten  vermlltelBl  des  klei- 
nen Spatels,  der  mit  einer  Pincelle  gehalten  wurde,  umgerührt, 
und  der  Beobachter  bemerlile  sich  den  Stand  des  Thermometers. 

An  einer  andern  Stelle  halte  man  vorher  mehrere  SIQrke 
Eis  zubereitet,  weiche  aus  gut  zusammenhfingeivlen  Blöcken 
ausgewählt  und  so  viel  wie  miiglich  frei  von  Binsen  waren; 
man  balle  sie  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Pliesspspier  ge- 
legt. In  demselben  Augenblicke,  als  der  Beobachter  die  An- 
fangslemperalur  notirle,  trocltnele  der  Gehülfe  das  erste  Stück 
Eis  in  gut  absorbirendemLeinenzeug  ab  und  brachte  es  sogleich 
in  das  Wasser  des  Oefässes,  indem  er  das  Eis  mit  einer  Pin- 
cetle  anfusste;  er  bewegte  darauf  forlwührend  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Spatel.  Die  anderen  EisstScke,  nachdem  sie  gut  abge- 
trocknet  waren,     wurden  dann   sogteich   von  dem   Beobaobler 
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selbat  binxugefügl,  der  aicli  dnraur  nieder  x\i  (lein  V^crgritase' 
rnngagUse  begab,  um  den  Gnng  ilca  TljcriDOmetcra  zu  ver- 
folgen. 

Das  Tbcrmomeler  TülK  anfongs  sehr  scbndl.  Mao  Angin, 
die  Temperaturen  auri^uzcidinen,  ungefähr  1  MitiDlc  nach  äa 
Beobachlung  der  Anrniigfllemperalur,  und  fuhr  ilamit  fort  voa 
halber  zu  halber  Mlriuie  bU  zum  Momente  des  Minlmung, 
welbhea  gewübnlich  5  Minuten  nach  der  Beobachtung  der  An- 
fangsletuperalur  ciniral.  Das  Minimum  der  Temperatur  Itesa  ucli 
mit  der  grüsslen  Schürfe  in  dem  Fernglase  beobacliten;  es  bil 
eben  In  demselben  Augenblicke  stall,  wo  die  letzten  Eistbeii- 
cben  vcrGChH'lndeu,  iveil  diis  Thermomeler  wegen  seines  sebi 
langen  und  ausserordentlich  dQnnen  QuccksilbcrbebSllers  bIcIi 
beinahe  aagenblicklich  in  dem  fortwährend  bewegten  Wasati 
in'»  Gleiehgcwichi  setzte. 

Man  braclilc  darauf  sogleioti  den'  Appnrat  an  die  Wagt 
und  bcstimnite  die  Gewichtszunahme,  welche  diu  Gewicht  dei 
gescliinol/encii  Ei^cs  gab. 

Die  uumJllelbar  duroll  den  Versuch  gefOtidenen  Zahlen 
mOssen  melirercii  Correcllonen  unterworfen  ^werden,  von  denen 
die  wichtigslo  diejeiiijre  ist,  welche  die  beobachtete  Endlempe- 
ralur  betrllft.  Die  Tcmpcrnlur  /.u  Anfang  wurde  nahe  dem 
Augenblicke  beobaehlet,  in  wetclieni  da»  erste  Stück  Eis  In  dal 
Wasser  geworfen  wurde.  DicEndlemperatur  war  um  dieOrOsae 
unrichtig,  um  ivelcbo  das  Tliermomcter  wegen  des  Erkattcns 
des  Gefaeses  in  der  Luft  gesunken  war.  Dici^e  Grösse  ist  ng- 
mügtioh  genau  zu  bestimmen,  man  muss  daher  bei  den  Versu- 
chen eine  IVIclhodo  anwenden,  bei  welcher  sie  möglichst  klein 
aasfaill.  Man  nimmt  deshalb  das  Wai^ser  zu  einer  solcbeo 
Temperatur,  dass  dieselbe  nncli  dem  SchmeUen  des  Kiscs  Dvr 
nm  wenige  Grade  niedriger  ist  als  die  Temperatur  der  um- 
gebenden Lufl,  Bei  den  von  mir  angestellleu  Versuchen  scigU 
das  Tiiermamctcf  die  Tem)icra[uT  der  IiUft  im  Zimmer  nach 
Verlauf  von  1  M.  15  S.  hla  1  M.  30  S.  nach  der  Beobathigng 
der  Tempcrnliir  zu  Anfang  des  Versuches;  ich  nahm  nun  aa, 
daas  das  Wasser  während  dieser  Zelt  in  einer  conslanlen  Tem« 
peralur  sich  hefuinlen  habe  gleich  der  Hiitfle  des  anfiingliuhco 
üeberaohusses  und  berechnete  hiernach  den  VerluM  an  Wäfni^ 
welcher  während  dieser  Zeit   statlgefondea  balle.     Von  dleeni 


von  De  la  Provostaye  u.  Desaius  etc. 

Apgeablicke  an  bis  zu  äem,  in  ivcictiem  das  Minimum  ilcr  Tem- 
perAtar  bcobaiililcl  wurde,  welches  nauli  5  Minuten  der  Fall 
war,  gewann  irn  Gegenllicile  dna  Gerüss  an  Würmo,  weil  es 
jetzl  kulter  war  als  die  dasseilic  umgebende  huU.  Mau  be- 
slimmle  ilieacn  Verlust,  iuilcm  man  ihn  aus  den  an  dem  Tber- 
mometcr  von  halber  zu  halber  Mi-nule  gemacblen  Deobacblun- 
geu  berecbnelc.  Die  Elejnunle  »u  dieser  Corrcciion  waren 
übrigens  durch  eine  Bcibc  von  directen  Versuchen  festeealellt 
worden  für  den  beobachteten  positiven  oder  negativen  Uebor- 
(icbuNs  der  Tem|ieralur. 

Die  Corrcclion,  welche  sich  dann  ergiebt,  Ist  Immer  sehr 
gering,  nie  iibersleigl  niemals  0,1"  und  ist  in  der  Regel  noch 
weil  unbedeutender.  Dieses  Verhallen  ist  wesentlich,  und  um 
CS  sicher /.u  erreichen,  ist  noihwendig,  mit  einer  etwas  belrSohl- 
lichen  Menge  Wasser  xu  u|ieriren;  dieselbe  betrug  in  allen 
meinen  VerHuehen  ungefähr  JIOD  Gr. 

Die  Anfangs-  und  Bnd(em|iera(uren  mücsen  noch  eine  kleine 
Correelion  erleiden,  weil  die  Quonksilher.sSulcn  nieht  ganz  die- 
selbe Tem)icrnlür  haben  wie  der  Qiiei^ksilberbebfilter;  die  sieh 
ergebende  Currection  belrügt  nur  einige  Uundcrtlbeile  eines 
Grades. 

Eine  xwello  Ursttche  zu  cinvm  möglichen  Fehler  rfihrt 
daher,  weil  das  Eis,  wenn  es  auch  mit  der  grüssien  Sorgfalt 
vorher  abgclroeknel  werden  isl^  doch  nothwendig  mit  einer 
dünnen  IlüsKigen  Schicht  bedeclil  in  das  Gefü^a  gelangt.  DiesD 
Menge  von  llila»>igcm  Wasser  isl  sussercrdenllicb  gering,  man 
kann  sie  vernnchlnsüigen,  um  so  mehr,  weil  es  unmügUoh  ist, 
dieselbe  niil  Gennuigkeii  zu  bestimmen;  übriicens  habe  ich  das 
)£ia  bald  in  zwei  grossen  SiQeken,  bald  in  5  oder  6  Stücken 
angewandt,  welche.-  LclKlere  noihwendig  die  ObeiHäehe  vctmehrie, 
aber  ich  habe  keine  bemerkbare  DifTuri^nz  einirclen  sehen. 

Bin  dritter  UMvermeulllcher  Feiiler  hnl  seinen  Grund  in  der 
Vcrdami>fung  des  Was-crs  im  Genssse  wahrend  des  Versuches, 
eo  dass  die  Menge  des  hinzu^efilglen  Eises  geringer  ersoheiol, 
als  sie  es  wirklicb  isl,  und  migiicb  ein  zu  grosser  Werth  für 
die  Warme  beim  Schmelzen  sii^h  ergiebt;  um,  soviel  wie  man 
kann,  diesen  Fehler  /.u  vermeiden,  niuss  man  bei  der  Anstel- 
lung dea  Vcrsucbes  möglichst  sctinell  verfahren.  Die  Wage 
zeigte  bei  einer  BeUstung    von  1  Kilogr.  noch  leicht  1  oder  2 


I 
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Milligr,  ÜB,  Hber  man  begnügte  «ch  dnmil,  die  Gewichte  bta 
Knra  Cenligr.  gennu  v.u  nehmen,  weil  dieses  mehr  hIh  binrrt- 
chend  nar  und  sebneller  y.u  operiren  geslnllele.  Es  ist  baapt- 
^Schlic?!,  nni^Lilcm  dna  ersle  Gewiclit  genommen  i^t,  vor  dem 
Binelnwerren  des  EiseSj  ein  Verlust  durcb  Verdnmprutig  kq 
berQrchlen ;  imcbher  einlil  die  Tempcrnlur  bedeutend  und  der 
VerlD.sl,  der  duri;h  Veriiampren  cnislelil,  wird  weit  geringer. 
Das  Uinelnwerren  des  Eisea  fand  1  Minute,  nnchdcm  der  Ap- 
parat gewogen  worden  war,  Bla(t. 

Ich  habe  einige  Versuche  gemacht,  Dm  den  durch  Ver- 
dampfung  entziehenden  Verlust  für  verschiedene  Temperaluren 
zu  benlimmen,  indem  das  Wasner  eben  fo  wio  bei  den  anderen 
wirklichen  Versuchen  in  Bewegung  geselxt  wurde;  sie  habM 
die  folgenden  Besullale  geliefert 


Teinperntnr 

Tempernltir 

Verlust  durch  Verdam* 

des  Wassers. 

der  I.un. 

pfiiDg  lolOMiamen. 
Gr. 

13,39° 

13,50° 

0,050 

16,30° 

13,6" 

0jl87 

19,06° 

13^5" 

0,230 

«4,a4» 

13,5' 

0,400. 

I 


Der  Verlust,  der  durch  Verdampfung  des  WaRsers  enl- 
«tandj  überstieg  0,07  Gr.  nur  bei  einem  Versuche;  dieser  Ver- 
lust liann  vüllig  nnbenchlet  gelassen  werden  bei  einem  Oewiohle 
des  geschmolzen cu  Riscs,  das  mehr  als  100  Gr.  betrügt.  Man 
hann  übrigens  annehmen,  dtisa  dieser  Fehler,  der  die  gefundene 
latente  Wärme  zu  hoch  mnelil^  durch  den  Fehler  wieder  auf- 
gehoben werde,  welcher  bewirkt,  das  dieselbe  zu  niedrig  niia- 
fällf,  und  der  In  der  immer  ein  wenig  feuchten  Oberfläche  des 
Eises  seinen  Grund  bal. 

Die  folgende  Tafel  enIhSIl  alle  gefundenen  BesnKale. 
Gewicht  des  Mcssinggcfiisscs  plus  dem  des  Spatels 

68,620  Gr.,  Werlh  au  Wasser  6,434  er. 

Wertb  an  Wasser  für  den  eingetauchten  Theil  des 

Thermometers  0,516  - 

Summa  6,tt50Gr. 
Diese  niiss   man  zu    dem   Gewichte  des  in  dem   Gewisse 
gefundenen  Wassers  IiinzafQgeD . 
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Blratdta  a.preiss  er,  ob.  alte  u.  fossile  Kaochen  etc. 

Die  ResullBfe  dieser  Reihe  von  Versucfien  elimmen  Eebr 
gat  mit  denen  der  erslen  Reihe  überein;  d»a  midiere  Resallat 
ist  beinnbe  dnsseibo  wie  das  von  De  laPravoataye  undDe- 
BBins  gefundene. 

Wir  glauben  daher  nacli  der  Vergleichang  dieeer  Unler- 
suchangen,  dass  innn  nur  einen  sehr  lileineii  Fehler  begehen 
kann,  wenn  man,  in  runder  Znlil,  79  Einheilen  seist  für  die 
latente  Wfirme  des  BchmcI^endeD  Eises. 


XLIX. 

lieber  alle  und  fossile  Knochen,  so 
einigt 


ie  über 
ndere  feste  Rückstände  der  Fäitlniat. 


J.  GIHARDIN  a.  PBEISSKB*). 
CCi.miit.  read.    T,  XVI.J 

Die  Ge^chichle  derChcraio  der  Knoiihen  wi'irdc  n-eit  voll-    . 
sffindiger  sein,  ivenii  man  alie  die  Arien  dur  Veränderung  konnte,    i 
weli^he    dieselben    an     verschiedenen    Lnt;erHlüllen    in    kürzerer 
oder  irina;ercr  Keil  und  anlcr  verschiedenen  Umi'länilen  erleiden,    i 

„Wie  viele  inleruagante '  Thalsachen",  sagt  b'ourcroy, 
„würde  den  Physiologen  die  genniic  Untersuchung  der  Kiiochea 
darbieten,  welche  lungere  oder  hQrzere  Zeit  in  der  Erde  gele- 
gen haben,  entweder  der  Luft  aiiMgCHet/t  oder  in  Wasser  ver- 
senktj  nnd  die  mehr  oder  weniger  in  ihrer  Innern  Natur  ver- 
ändert worden  sind,  sei  es  durch  Enl:ticbung  einiger  ilifer  aie 
zasammensetKenden  Beslandlheile,  sei  es  durch  HinsnfQgnng  ' 
von  freindarligen  8uhslanaen'''Ö»}. 

Wir  beabüinhtiglen,  xur  Auxrüilung  dieser  Locke  in 
GeKchiciite  eines  der  i nl er es.ian testen  Zweige  der  ihierrRchen 
OchonoDiie  beizutragen ,  indem  wir  die  inen!<chU<:hen  Knoehen 
aller  Grahmiiler  so  wie  veracliiedone  fossile  Knochen  der  Thiere, 
wie  Riein  den  durcli  ilir  Alter  and  ihre  geologischen  Charaklere 


#J  A'ergl.  dicAbh,-iDdtiing  von  H  arcband:  ,,Vi'btr  die  chamUeU 

Zasnmntensrtzuitg  dir  Knochen,"  d.  Journ.  XXVII.  Si,  D  BbiI. 

**)  Fourcro y,  Sg^te'int  des  Connaitsancea  cMmiifiies,   T.  tX- 
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verachicilonen  ErdachicIUcii  gefunden  worden  biikI,  einer  genauen 
vergleichenden  Anulyse  unlerwarfen.  Wir  sind  zu  dieser  Un- 
(ersucljung  geninserm nassen  DiifgefHardert  worden  dorch  die 
tönigliche  Ar.ndeniio  der  Wisäcnsebitrien  zu  Kouen,  wciclio  uns 
im  Jahre  1840  »urirag,  die  Knochen  %u  Mudirenj  welche  in 
den  celÜHchen  Grnbmälefn  von  Anjou  aurgefunden  worden  sind. 
Die  Nalhwendjgkeil,  eine  hinlfinglicb  grosse  Anzahl  fossiler 
Knochen  Kusammcnzubritigen^  deren  Aiter  oder  wenigstens  geo- 
logische Epoche  gcnnu  healimmt  war,  liesa  uns  die  GefKlhglieit 
eines  der  bekanntesten  Naturforscher  unserer  Provin?^,  des  Hrn. 
Eudes  Desloogchnmps,  Professors  zu  Cacn,  in  Anspruch 
nehmen.  Dieser  eifrige  Gelehrte  hal  eine  Reiho  von  Excmpln- 
ren  seiner  Sammlung  zu  unserer  Vorfögung  geateill ,  indem  er 
eehr  genaue  Angaben  über  ihren  Ursiirnng  und  ihren  Fundort 
denselben  beirüglc. 

Bis  jel/.l  Ist  kelno  Untersuchung  von  einiger  Ausdehnung 
über  den  Gegenstand,  weichen  wir  haben  aurkifircn  wollen, 
unternommen  worden,  und  man  liiidcl  in  den  Sohriflen  nur 
«inige  isolirle  Analysen  von  allen  oder  fossilen  Knoehen,  aus 
welchen  man  keine  allgemeine  Schlüsse  »iehcn  liann  über  die 
verschiedene  Art  der  Veränderung,  welnhe  diese  Körper  in 
der  Erile  erleiden.  Die  Chemiker^  welche  diese  Analysen  aus- 
geführt hahcn,  sind  ilatchElI,  Fourcroy  und  Vanque- 
lin,  Morichinlj  Klnproih,  Brandes,  Proust,  Chov- 
rcul,  Braconnot,  Aiijohn  unil  Stokes,  Lnssaigne, 
Pelouze  und    d'Arcet. 

Die  Knochen,  welche  wir  untersucht  haben,  sind  zweierlei 
Art,  theils  menschliche  Knochen,  wie  sie  in  allen  Grabmalern 
oder  in  Knochenhühlen  vorkommen,  tbcils  fossile  Thierknochen, 
welche  geradezu  in  denGebirgsachictlen  gefunden  worden  sind. 

Vun  den  ersteren  wurden  von  uns  analysirl:; 

1)  Ein  Fragment  eines  menschlichen  Unterkiefers  aus  dem 
berühmten  Grubhtiget  von  Fonlcnay- le- Maraiion,  nahe  bei 
Caen,  welcher  weit  filier  als  die  Eroberung  Cäsars  zu  sein 
scheint. 

2)  Ein  Fragment  eines  menschlichen  Unterkiefers,  gefunden 
in  einem  gallo-rOmischcn  Grabmale   zu  Blainvillc  bei  Caen. 

3)  Fragmente  einer  Tibia  aus  demselben  Grabmale. 
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43  Mcnflchljche  Knochen  von  celliRChen  Skelellen,  gefon- 
den  zu  Bocbemenier,  im  Bezirke  von  Saumar  (^Slaine  -  et- 
Loire  ^. 

5)  Menschliche  Knochen,  gefunrlcn  In  einem  rOniiscben 
Grabmnte  ku  Lillebonne    (Seine  -  InferieureD- 

6)  Ein  Tlicil  eines  linken  mcnachlichea  Cubitua  aas  der 
Hohle  von  IHiRlet  (^Gardjf  welche  von  Teissler  Bo  genau 
ontersuebt  worden  ist. 

7)  Ein  Wirheiknocbenj  gefunden  in  einem  gallo-römisobea 
Grabmale  zu   Ronen,    mertwDrdig   durch    die    glänzend    , 
Farbe,  welche  er    in  seiner  gsnaen  Siibalanz  zeigt. 

Von  Knochen  der  zweiten  Classe  wurden  untersucht)  ^ 
8}  Ein  Melacarptis    eines   rossileo    Büren    aus   der   HOfile^ 
von  Mialel  (^GardJ. 

9)  Bin  fos.Hiler  SlosBzahn  eines  Elepbantcn ,  gefunden  im 
Alluvium  der  Umgegend  von  Saint-Pierre-sur- Dives  fCal^ 
rados). 

10)  Ein  Wirbellcnochen  von  Pleaioiiaanis  dolichodeifus, 
gefunden  im  Thonc  von  Dives  (^  Oxford- CiayJ  in  der  Jura- 
formalion. 

11)  Das  s[iong!ösc  und  das  compacte  Gewehe  eines  gros- 
sen Knochens  von  Poekilopleuron  Bucklandii,  gefunden  in  dem 
Kalke  von  Caen,  in  den  Steinbrüchen  beim  Krankenhauae. 

12)  Theile  einer  Rippe  von  Ichthyosaurus,  gefunden  in 
dem  Thone  von  Olves, 

13)  Andere  Theile  einer  Rippe  desselben  Thicrcs,  gefunden 
in  der  Craie  ehlorilee. 

li)  Fragmente  vc 
funden  in  dem  Kalke  v 


s  IchthyosauruSj 


I  Kopfknochen 

in  Caen. 

15}  Fossile  Knochen  eines  Mecrsnugelhicres,  dem  Laman- 
tin nahe  stehend,  aus  dem  Terliärgebllde  der  Umgegend  vou 
Valogne. 

16)  Ein  gerolltes  Fragment,  sehr  wahrscheinlich  den 
Olarie  d  criniere  (Seelüvve)  angehörend,  von  der  Meerenge 
des  Mngellan. 

17)  Fragmente  von  Schuppen  eines  TeleosnuruSj  gefunden 
bei  Cacn  im  Jurakallte. 
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Ausser  ilicsea  haben  ivir  noch  »erlegt : 

18)  Die  Hälfte  einer  niclic  roaeüen  Schuppe  des  gemeinen 
Crocoilils  vom  Senegal. 

19)  Ein  Coprolilh  des  Iclithyo^aurua  van  Lyme-Regis  in 
England,  erhallen  vom  Prof.  Buckland. 

20)  Endlich  mumillcirleH  Flciscfa  von  Cadavern,  welche 
im  Jahre  1317  in  der  Kirche  von  rS'afn^-J'iVrrt*  2u  Caen  begraben 
worden  waren. 

Wir  crlaaben  ans,  hier  äen  ganzen  Thell  der  Abhandlung 
zu  übergehen,  welcher  die  hliilurlachen  Delails  und  die  cfaeml- 
echen  Analysen  xämmdicher  von  uns  untersuchten  Knochen  ent- 
hält, und  kommen  so  unmillelbar  zu  den  Schlüssen,  welche  wir 
BUS  unseren  Untersuchungen  folgern  zu  können  glauben. 

Ij  An  allen  Lagerstätten  erleiden  die  Knochen  nach  einer 
mehr  oder  weniger  langen  Periode  Veränderungen  in  ihrer 
chemischen  Constitution,  ihre  Beatandlhcile  verhalten  sich  hier- 
bei so:  einige  nehmen  zu,  andere  ab  an  Menge;  gewisse  von 
Ihnen  verschwinden  und  zuweilen  kommen  auch  noch  neue  zu 
den  schon  vorhandenen  hinzu. 

3)  Die  Knochen  erhalten  sieb  Immer  weit  langer,  wenn 
sie  in  einem  irocbnen  Erdboden  liegen^  als  wenn  sie  völlig  der 
Einwirkung  der  Luft  und  des  Wassers  ausgesetait  sind.  In  den 
sandigen  und  in  den  kalkigen  Schichten  verandern  sie  sich  im 
Allgemeinen  weniger  bIb  in  den  Thonschichlen,  welche  wenig- 
stens In  ihren  oberen  Theilcn  immer  mehc  oder  weniger  feucbt 
sind.  Der  Grad  der  Veränderung,  welche  sie  erleiden,  igt 
niemals  abhängig  von  dem  Aller  der  Formation,  in  welcher  sie 
gefunden  werden,  sondern  cin»ig  und  allein  von  dem  Einflüsse 
der  Trockenheit  oder  Feuchtigkeit ,  welchem  sie  wulirend  des 
Aurenlhaitcs  an  ihren  Lagerslnllen  unterworfen  waren.  Daher 
borarat  es,  dass  die  fossilen  Knochen  aus  dem  Secundfir-Geblrge 
sehr  oft  sich  weit  weniger  in  ihrer  Constitution  verändert  ha- 
ben als  die  fossilen  Knochen  aus  den  jüngeren  Gebilden,  Da- 
raus ferner  erklärt  es  sich  auch,  dnss  in  gewissen  Knochen- 
hftblen  die  Knochen  fast  vollständig  erhalten  sind,  während  in 
anderen  Höhlen  derselben  Formation  die  Knochen  ganz  und  gar 
sich  verändert  haben,  was,  wie  alle  Verhältnisse  beweisen, 
einzig  daher   rührt,   weil   bei  den  ereleren  irgend  ein  Umstand 
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den  Zu(riü  (lea  Wassers  vcrl>iii<Ierl  liat,  während  hei  den  anderen 
das  Wasser  Icichl  hal  hin  ciadringen  und  on  eicli  erneuern  kßanen. 

3)  Die  VeriiiKlcrunji;  IrJirt  hauiilnSchlich  die  organiaohe 
MsteriQ  Oller  dasio  Gclaline  verwaoilelbHrc  Kellengewchc.  Daa- 
aelbe  ist  zuweilen  noch  völlig  erhallen,  nhcr  gewöhnlich  mehr 
oder  weniger  modiücirt.  Die  Menge  desselben  ist  immer  ge- 
ringer als  die^  welche  sich  in  den  frischen  Knochen  vorflodet, 
aber  diese  Menge  selbst  ist  «ehr  verschieden;  zuweilen  fehlt 
die  organische  Maleric  güiizlich,  Dless  ist  besonilcrs  bei  den 
Knochen  der  Fall,  welche  in  Berührung  mit  der  Luft  getveseo 
sind,  oder  die  in  feuehlen  oder  das  Wasser  durch la^sendea 
Schicblen  sich  beTanden.  Das  Ammoniab,  welches  heiderZcr-  - 
Heizung  eines  Thelles  der  organischen  Materie  enlstehl,  eapo- 
niflcirt  den  übrigen  Theil  und  macht  ihn  in  Wasser  l&sliob, 
Dieec  Einwirkung  übrigens  tat  um  so  langsamer,  je  fe^et  und 
dicker  die  Knochen  sind. 

43  In  den  vor  langer  Zeil  begrabeneu  rocnschlichon  Kuo^ 
ciien  findet  man  immer  eine  weit  grössere  Menge  von  baaiHiih- 
liho.iphorsaurem  Kalk  als  in  den  frischen  Knochen.  ^Cntei 
gewissen  umständen,  welche  nicht  bekannt  sind,  erleidet  dieaea 
läatz  merkwürdige  Voränderungen,  in  Folge  deren  es  eioh  gros- 
senihoils  umwanilelt  in  anderthalb  basisch- phosphoraauren  Kalte, 
welcher  in  kleinen  fiseiligcn  Prismen  nu  der  OberflSchB  S^ 
Knochen  kryKlallisirl.  Diese  Uiuwandlung  geht  vor  eich,  oll 
dass  der  ursprüngliche  Beslandlheil  »n  Menge  zu-  oder  aft> 
nimmt,  sondern  allein  in  Folge  einer  einfaebcn  Veränderung  iB 
den  VerhilKnisaen  oder  der  I-age  der  Blcmcnlnralome  im  Sate^ 
von  der  Art,  dass  das  basisch-plinsphorsanre  Salz  der  Knoohei^ 
welches  eine  anormale  Znaammensclzung  hat,  =8CaO,  3P(05, 
in  zwei  neue  besliindigere  Verbindungen  y-erffilll:  neutrales  phos- 
phorsanres  und  anderthalb  basisch -phosphorsaureB  Sab,  deren 
Bildung  sich  leicht  nach  der  folgenden  Gleichung  erklSrt: 
8 CaO.a  Pj,  O3  =  (8  CaO,  Pj  O^t  +i  (ß  OaO,  P,  Oa). 

Es  if^t  höchsl  wahrscheinlich  die  Neigung  des  anderthalb 
basisch-phosphorsauren  Kalkes,  f.a  kryslalliairen,  welche  dessen 
Bildung  bewirkt.  Viele  Thnisachen  beweisen  die  Beweglich- 
keit der  (demente  des  phosphorxaureu  Kalkes  und  die  Eigen- 
Ihümlichkeil,  leicht  Vcrfinderungen  in  seiner  Zusamroensetining 
na    erleiden;    ohne    diese    beiden    (Jmallinile    würde    dcreclbe 
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*tfcht  die  Fooclionen  in  der  »nioiHlii^chcn  nie  vegefnbllischen 
•Oefeonomie,  welche  ihn  so  wichtig  machen,  errülleti  können,  wie 
'  H'Br7,e\\ua  «chon  gezeigt  hal. 

^  Diese  Umwandlung  des  bii8i8(!li-jihosi|i|]orsanren  Kalkes  iler 

*Knoclicn  in  zwei  andere  Verbiniiungen  der^eTben  Blemcnlo 
*nnter  dem  Einflüsse  der  FüulnisB  ist  eine  sehr  merkwürdige 
'  Tbafsacbe.     Es  ist  za  crwühnen^  dn^a  die  Kryülalle  desandert- 

■  hnlb  bnsiscli-phosphorsnuren  Kalkes,  ivelchc  sich  so  an  der 
'  Oberltäclie  und  im  Innern  der  in  der  Erde  begrabenen  Knochen 
/Irtiden,  gleich  sind  denen  des  phosphorile  criitaltisee  (Apatit} 
'  der   Mineralogen,    die   einr^lge    Art    von    iiliOs|ihorEflurem    Knlk, 

■  welche  in  der  Natur  ala  Mlneralspeuica  vorlioniml. 

Fourcroy  und  Vauqueltn  behaujitcn,  unter  denselben 
UmstHnden  die  Bildung  von  snurcm  iihosiitiorsaurcin  Kalk  be- 
sbmchtet  eu  haben,  aber  dicsx  ist  wohl  sehr  zu  bezweifeln. 

Sicherlif^h  bilden  sich  auch  naf  Konten  des  basisch -{>hos- 
pfaorKauren  Kalkes,  ohne  Zweirel  durch  eine  dcppelle  Zersetzung, 
ins  piiospliuDiaure  Eisen  und  Mangnn  und  /.uweilen  die  phos- 
Itfaursaurc  IHngnesia,  welche  man  gevühnliuh  in  grüsaerer  Menge 
In  dca  TosKlIen  Knochen  vorrindel  als  in  den  rriRChcn. 

Berzelius  sagt  in  meinem  Handbuch  der  Chemie,  es  eei 
nicht  ausgemacht,  dusa  die  IMagnosia  in  den  frischen  Knochen 
mit  PhOsitdorsaure  verbunden  sei,  sondern  es  sei  wahrechcinliob, 
dasa  sie  sich  als  kohlensanre  Verbindung  in  dcnaelbeo  vorründe. 
Unsere  Verbuche  haben  uns  bewiesen,  daas  in  den  TriRchen 
Knochen  xowohl  wie  in  den  fosailcn  die  Magnesia  immer  mit 
Phusphorsäure  verbunden  ist,  Es  ist  keine  Spur  von  kolilen- 
SBurer  Magnesia  in  beiden  Arten  van  Knochen  vorhanden,  wo- 
von man  sieh  leicht  über»engt,  wenn  man  dieselben  nach  ihrer 
CAlclnalion  mit  Essigsaure  behandelt. 

5J  In  den  foasilen  Knochen  der  Thiere  Ist  immer  mehr 
kohlensaurer  Kalk  vorhanden  als  in  den  vor  Alters  vergrabenen 
raenschltehen  Gebeinen,  and  in  diesen  Iclzlerca  ist  die  Menge 
des  kohlensauren  Kalkes  gewöhnlich  geringer  als  In  den  fri- 
üohen  Knoehen, 

Der  Utiberaehuss  dieses  Salzes  in  den  fohlen  Knochen 
erklärt  sieh  vielleicht  durch  Kalk-lnSItralioncn ;  oder  hatten  die 
anicdiluviarischen  Thiere  ein  Knochengewebe,  reicher  an  kob- 
lensaarem  Kalk  als  die  Thiere  der  gegenwärtigen  Epoche?  — 
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Diese  Frsge  ht  nicht  lelobi  ?.u  bennlwortcn.  Wenn  mw  n 
uasern  Analysen  crsielil,  Aasa  die  Knoclica  des  IchDiyosautii^  1 
welche  in  Knlkschicliten  geruiiden  sind,  nur  10  bin  17  p.  C 
koblensAuren  Kalkes  eitlli*llcn,  wührenil  iliesciben 
aber  aus  <Iem  Thone  von  Dives^  bis  /.u  31  [i,  C.  desMlM 
Saizea  enlhallcn;  wenn  ninn  Tcrner  sieht,  dasa  die  menBofallcb« 
Knoclicn  (iliejenigen  von  Roctiemenier,  Analyse  4^  ,  welche  Ol»- 
bar  der  Einwirkung  kAlkhnlliger  Wasser  susgesetet  gewM 
sind,  weil  eie  von  einec  ccmenlarligen  Kaiklage  umhüllt  äiA, 
nach  der  Analyse  einen  grgssern  Gehnit  an  kohlensaurem  EiBt 
zeigen  als  die  anderen  unlersuchlen  aileu  DienBchlichen  Knacbai) 
BO  wird  man  zu  der  Annahme  geführt,  da»s  dan  Kalksabt  li 
Folge  einer  Inflllraiioti  so  vorherrschend  in  den  rossilen  Kh> 
eben  geworden  ist, 

6)  Wir  haben  nicht  die  geringste  Spur  von  FluarcalciM 
in  den  vor  langer  Zeit  begrabenen  menschlichen  Knochen  c^ 
kennen  können,  wahrend  wir  dasselbe  [nimer  in  den  fOMiM 
Knochen  der  Thiere  gerunden  haben. 

Die  Existenz  dieses  Salzes  in  den  frischen  Knochen  'd 
Menschen  und  der  Thiere  ist  mehr  als  Kweirelhafl.  Morl* 
chini  und  Ber/clius  sind,  so  zu  sagen,  die  einzigen  Cht- 
iniker,  welche  dicGegenwarl  desselben  in  den  frischen  KnocbM 
angeführt  linben.  Wir  haben  vergebens  darnach  geBDcht,ild 
KlB))rolh9)  und  Beea  sind  nicht  glücklicher  gewesen  wh 
wir.  Dieser  letztere  Chemiker  behau|jlel,  dass  es  keine  Flaur- 
Verbindungen  in  den  lehcnden  Materien  gebe,  und  er  glinkt 
dasa  die  zur  Aufsuchung  der  Flosssäure  befolgte  Methode  Bl 
einem  Irrtbume  in  dieitcr  Binnicht  Anlass  gegeben  haben  mögt 
indem  die^e  SAure  mit  der  Phosphorsnure  verwechselt  wurdt 
welche  die  auf  die  Knochen  einwirkende  Schwefelsäure  hei  dt 
Deslillnlion  mit  sich  forlrlss  <r^<^].  Ea  ist  wohl  knum  anzoneb' 
men,  dass  ein  so  gewandler  Chemiker  wie  Berzelius  eioci 
solchen  Irrlhum  begehen  könnte.  Wie  dem  auch  sei,  so  (big 
immer  aus   diesen   sich    widersprechenden   Behandlungen,   du 

*)  Klaprotb,  Journiil  de  Pkpslque,  T.  LXII.  p.  leö. 
o*)  Beea,  The  Athenaeunt,   i3S9,  p.  675.  —    Edinb,  Joitn. 
Januar])  iSiO.    Vergl.  dagegen  meine  Versuche  In  dies.  Joaro.  XIS 
Erdmanji. 
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"^  die  Gegenwart  des  FluorGalciums  in  den  frischen  Knochen,  wenn 
3  sie  wirklich  statthat,  doch  nur  ganz  zufällig  und  nicht  constant 
>"  ist,  und  dass,  weil  dieses  Salz  in  allen  fossilen  Knochen  vor- 
'  kommt,   es   nothwendiger  Weise  in  Folge  einer  Infiltration  von 

aussen  hineingelangt,  denn  die  Mineralisation  und  die  Fossilisa- 
c  lion   hat   nicht    die   Kraft,   mineralische   Materien   aller   Art  zu 

Bchatfen   und  zu   bilden,   wie   die   Lebenskraft  in  den  lebenden 

Organen.  (!) 

Von  der  constanten  Gegenwart  des  Fluorcalciums  in  den 
-  fossilen  Knochen  und  von  der  Abwesenheit  oder  ausserordent- 
lichen Seltenheit  dieses  Salzes  in  den  frischen  Knochen  kann 
man  einen  sichern  Charakter  ableiten,  um  über  den  Ursprung 
gewisser  Gebeine  zu  urtheiien,  welche  in  den  Höhlen  oder  in 
den  Gebirgsschichten  der  Erde  gefunden  werden.  Denn  wenn 
die  Analyse  in  einem  unbekannten  Knochen  das  Fluorcalcium 
in  einem  bemerkbaren  Verhältnisse  nachweist,  so  kann  man 
fiberzeugt  sein,  dass  es  ein  fossiler  Knochen  eines  antedilnvi- 
anischen  Thieres  ist  und  kein  menschlicher  Knochen. 

Wir  halten  deswegen  das  Knochenfragment  des  Otarie  ä 
criniere  (Seeiöwc)  von  der  Magellanischen  Meerenge  für  fos- 
sil, obgleich  E.  Deslongchamps  uns  dasselbe  mit  der Etiquette 
eines  nicht  fossilen  Knochens  zugesandt  hat,  denn  wir  haben 
darin  eine  bedeutende  Menge  von  Fluorcalcium  nebst  Kieselerde, 
22  und  21  p.  C.  (Analyse  17)  gefunden. 

7)  Die  Kieselerde  und  die  Thoncrde,  welche  man  in  vie- 
len fossilen  oder  alten  Knochen  findet,  und  zuweilen  in  sehr 
bedeutender  Menge,  sind,  so  zu  sagen^  der  Constitution  der  Kno- 
chen fremdartig  und  rühren  offenbar  aus  dem  Erdreiche  her^ 
In  welchem  dieselben  sich  finden. 

8)  Die  Färbung  gewisser  vor  Alters  begrabener  und  auch 
einiger  fossiler  Knochen  rührt  nicht  Immer  von  einer  und  der« 
selben  Substanz  her. 

Es  giebt  menschliche  Knochen  (Analyse  7),  die  ihre  schöne 
grüne  Farbe  der  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kupfer  verdanken. 

Andere  besitzen  eine  violette  oder  purpurrothe  Farbe,  von 
einer  färbenden  organischen  Materie. 

Die   fossilen   blau  oder  bläulich  -  grün  gefärbten  Knochen 
verdanken  ihre  Farbe  dem  phosphorsauren  Eisen. 
Joarn.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIX.  5.  ^  \ 
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!))  Die  ilen  Geologen  utiler  dem  Namen  der  Coprolitlien 
bekannlen  Concrelioneii  eind  wo)i] ,  wie  schon  der  ProfesMf 
BackUnil  vcrmulhcl  Ital ,  Excrcincn(e  oiler  vielmehr  arin- 
nnil  kolbnrlige  Excrctioneo  der  Iclithyo sauren  nud  and«nr 
grosser  Tossiler  Replilien,  Kxcrclionen,  itnalog  dem  kolbartigea 
Urine  der  Schlangen  und  miderer  Ketililien  unserer  Eyaulie, 
weit  wir  dnrin  harnsnurc  Alknüen  in  sclir  bei  räch  II  ich  er  Mengt 
zngleiuh  mil  phosphorsaurem,  kohlensDureia  und  oxalmiureiD  Kalk 
gefanden  haben.  Die  Zasrnnmenselitang  dieser  Coprolilhen  nShcsi 
alch  durchaas  der  dcsGunno  von  den  Inseln  des  SQdmeeree. 

10)  Das  niumilluirlePleJsi!h,oder  vielmelir  der  Icl/.ie  Räck- 
Bland  von  der  Fiiulnlss  der  Cndavcr,  das,  welches  man  znlelBl 
gcwülinlich  die  Ihieriscbe  Düngererifo  (^le  (eireau  animat) 
nennr,  cntliült  in  sehr  bedeutender  Menge  eine  an  KoblensloIT  nnd 
Slicbsloir  sehr  reiche  organische  Materie,  in  allen  seinen  VA' 
genxchaflen  wie  in  seiner  Elementur/.usammcnfielzung  überein» 
stimmend  mit  der  Acide  azuttnique  von  Polydore  BouIIb^. 

Die  Bildung  dieser  Siiure  bei  der  FänhiiM  des  Fleische« 
hat  nichU  Ueberraschcndcs ,  da  man  wei^s,  d.-is.i  diese  entstellt 
bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  reinen  CyanwasserstoffsSure 
in  verschlossenen  Gefä^sen,  feiner  bei  derjenigen  des  cyanwas- 
se rata If sauren  Ammoniaks,  des  in  Wasser  aufgelÜHlen  Cyans, 
bei  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  die  alkalischen  Basen,  daM 
BJe  sich  endlich  bildet  auf  Ko.Men  fast  aller  Cyanverbindungen. 
Nun  aber  bilden  sich  bei  der  Fiiulnlss  der  Ihieriächen  Materiep, 
wie  bekannt  ist,  viele  dieser  Cyanverbindungen,  von  denen  eis  , 
Theil  durch  den  Einfluss  des  Wassers  oder  albalischer  Basen, 
die  immer  gegenwärtig  sind,  sich  leicht  in  die  Acide  azulmit/ue 
umwandeln  kann,  deren  Formel  ist  ^=03X^113.  PolydoreBoul- 
lay  bat  übrigens  gezeigt,  ilasa  dieOeialine,  mit  kaustischem  Kall 
erhilzfj  sich  Iheilweiae  in  Azulmsäure  umwandelt.  Diese  Um- 
wandlung, welche  hier  dio  Hiizo  bewirkt,  kann  die  langsame 
Einwirkung  der  Zeit  ebenfulla  zu  Stande  bringen,  denn  dl 
Bind  zwei  BinllQsse^  die  eicli  oft  bei  den  cbemiachcn  Reactio- 
nen  gegenseitig  ersetzen.  Es  giebt  also  nichts  Anormales  bd 
dieser  rreiwilligco  Bildung  der  Azulmsaure  wtihrend  des  all- 
mähligen  Verfaulcns  der  Cadaver,  welche  In  der  Erde  vergra* 
ben  sind,  und  diese  merkwürdige  Thalaachc,  welche  wir  daa 
Oltick  gehabt  haben  zu  entdecken,  erklärt  sich  sehr  leiehl. 
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II)  Da  einige  Tossilc  Knocben  eine  gewisse  Menge  von 
hygroskoiilschem  Wasser  enlhallen  (Analysen  8,  10,  15  elc.^, 
80  wurde  man  einen  grossen  Fehler  in  der  Bcslimmritig  der 
organischen  Materie  begelien,  wenn  man  die  Menge  derselben 
nach  dem  Verluste  berechnete,  welchen  öle  Knochen  bei  iJer 
Caicinnlion  erleiden.  Diese  Bumcrkung  bat  Berxelius  schon 
frQher  gcmnchl. 

Diess  slnil  die  wiclitlgslen  Folgerungen,  welche  wir  glau- 
ban  ableiten  xa  kennen  auH  unseren  Unlersucbungen  über  die 
allen  und  fossilen  Knochen  und  über  einige  andere  Rückstände 
bei  der  Päalnlas  der  Köriier,  Die  neuen  Thalsacben,  welche 
diese  ÜDtersucbungen  uns  enlhüllt  haben,  gehören  nun  derGe- 
nbichte  der  Rrschcinungcn  an,  welche  bei  der  rrciwilligen 
Zersetzung  organischer  Materien  sich  /eigen  und  einen  so  nm- 
fangsreichcn  wie  interessanten  Gegenstand  darbieten ,  welcher 
noch  bei  tvcilero  nicht  erschöpft  ist  und  dessen  gründliuheres 
Studium  eine  reiche  Ernte  merk  würdiger  Entdeckungen  denjeni- 
gen vers(irichl,  welche  sich  ihm  mit  Ausdauer  und  Gcschicklich- 
ttät  hingeben  wollen  und  können. 


das    Hautgewebe    der    Imecten    ver- 
schiedener Ordnungen, 

VOD 
liASSAIGNE. 
CCompt.  «nd.  r.  XVI.) 
Bei   der   Unlersnchung    der    Haut  der  Raupe  des  Bombyx 
mort^Seidenwurmes)  bin  ich  Im  Blande  gewesen,  dieses  Gewebe 
vollständig  zu  isollrcn  und  die  Hauptvcrschiedenhcilen  desselben 
von  demjenigen  der  höheren  Tlilere   kennen  zu  lernen. 

Die  Resultate,  die  ich  erhalten  habe  nach  der  geringen 
Anzahl  von  Versuchen,  welche  ich  bis  jetzt  habe  ausführen 
können,  haben  mir  gezeigt,  dasa  ilie  Haut  dieser  Insecten  der 
harten  und  lederaitigcn  Substanz  sehr  ähnlich  ist,  welcbi 
Flügeldecken  und  einea  Tbeil  des  Körpers  gewisser  Coleopli 
»1» 


be  ^1 

pleren         ^^| 
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bildet.  Es  tat  bekannt ,  dAss  diese  Subefna»  vor  ungeCÜn  M 
Jnhren  vod  0dl er  uiilcrsacbl  wurde,  uad  d&sa  man  iunä% 
den  Namen  Chilin  gegeben  hat. 

Die  von  mir  angcslelttcn  Versuche  zeigen  hinsiclitlicb  ti 
HaatdeBSciilcnwurmcs,  dsHs  diexs  weiche  und  membranöMfit 
webe,  wenn  ea  mit  Hülfe  des  Wassers  und  Alkohols  von  i 
dasselbe  verunreinigende»  Subalanzen  getrennt  worden  Isl,  Jl 
laoge  anballcndcs  Kochen  in  Wasser  keine  merkliche  Ttriiii 
rnng  erleidet  j  jedoch  enlhSII  die  PlössigkcK  eine  geringe 
einer  slickstolTba lügen  Maleric  aufgelöst,  welche,  wenn  A 
FIDsfiigkeil  durch  Eindamiifcn  cuaeenfrirt  ist,  durch  Gerbaiaf 
Chlor  und  Alkohol  präciiiitirl  wird. 

Nan   kann   webl  annehmen,    dass  durch   die   Einwirki^ 
des  Wassere  und  einer  lliUe  von  +  100''ein  ^ebr  geringer 
dieser  Haut  in  eine  gelalinusc  Substanz   umgewandell  ist. 

Nach  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  hal  daefii» 
webe  dasselbe  Aussclicn  und  dieselbe  Consislenz;  in  einer  Auf* 
ISaung  von  kaustischem  Kali  (3  Tb.  Wasser^  1  Th.  Kuli  k 
Alkohol)  erhitzt,  bleibt  es  unveränderlj  eben  so  wie  die  bon- 
artigen Theilc  der  Insccten;  diese  Unvcränderlichkcit  der  Hid 
des  SeidenwurmeB  durch  eine  so  kaustische  Flüssigkeit,  weli^ 
Bonst  alle  membranüsen  Gewebe,  selbst  die  festesten  der  andeiei 
Tbiere,  so  leicbt  auflüst,  ist  eine  merkwürdige  Eigcnscban,  wclcbt 
flieh  ohne  Zweifel  auch  noch  bei  anderen  Tblcrarlen  dersellKi 
Classe  aufllndcn  lassen  wird,  wenn  nur  erst  die  L'nlcrsucbnng 
weiter  auf  dieselben  ausgedehnt  wird. 

Die  organische  Materie,  welclic  diesem  Gewebe  zoni  GnuA 
liegt;  kann  wegen  dieser  Eigcnihiimlichkeit  nicht  mit  irgend 
einer  der  in  den  Geweben  der  Wirbeltbiere  unmittelbar  enlbal- 
tenen  Substanzen  verglichen  werden,  weder  mit  der  Epider- 
mis, noch  mit  Ilornbaul,  welche  in  der  Wtirme  durch  eineKi- 
liauflösung  leicbt  angegrilTen  und  vollständig  aufgelöst  werdea. 
Die  conceolrirte  Saliietersüure  jedoch,  welche  diese  Gewebe  ver- 
ändert;  indem  sie  dieselben  sogleich  gelb  färbt,  greift  auch  Üt 
Haut  des  Seidenwurmes  an  und  löst  dieselbe  bei  gewöhnllchtt 
Tempernlur  volistSndig  auf,  ohne  jedoch  die  Substanz  oder  dll 
Anriösung  gelb  zu  färben. 

Das  letztere  Verhalten,  welches  auch  bei  der  organlscbea 
Materie   der  Flügeldecken    der   Coleopteren   beobachtet  wordea 
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tat,  scheint  also  za  beweisen,  ilasa  die  Haut  des  SeidenwarmeB 
In  cbemischer  RinBichl  durchaus  gleichbedeutend  Ist  mit  den 
harten  und  tnembrnnSsen  Theilcn  der  Mehrzahl  der  Inseelen. 

Ich  habe  die  UnlüsJJchkeit  dieser  organiitcbcn  Materie  la 
einer  concenlrirlcn  Kalilünang  beoulzt,  um  diescllje  nnmUlel- 
_%M  aus  dein  ganzen  Seidenwurm  darzu.ilellen ,  indem  leb  nar 
.  anler  dem  Bauche  Kwei  hlcine  Eiitschnitle  anbrachte,  and  ich 
liabe  auf  diese  Art  ein  wirliliches  Haalskelclt  crliallen,  merlc- 
würdig  wegen  aeiner  Dorchsichilgkeil,  welche  alle  die  zablrei- 
~  eben  Tracheen  Verzweigungen  erkennen  liesü.  Als  ich  dieselbe 
Operation  bei  genügetlen  Inseclen  aus  der  Ordnung  der  Colo- 
epteren  und  Diiilercn  uiachle,  erkannte  ich,  dass  daa  Hautge- 
webe  derselben  aus  einer  ganx  anatog;en  Substanz  besteht  und  dass 
es  oelbal  muglich  Ist,  nachdem  durch  die  Einwirkung  des  Kati'a 
die  Musbein,  Eingeweide  und  die  in  dem  Kürper  dieser  Thiere 
eolhallencn  Flfiasig teilen  voüsländig  Rufgclöat  worden  sind,  diese 
BQlIe,  welche  gcwjihnlii;h  gefärbt  zurückbleibt,  durch  Ein- 
laucben  in  eine  Aurlösung  von  unterchlorigsaarem  Kali  zu 
bleichen. 

Durch  diesen  einfachen  Process  habe  ich  in  kurzer  Zelt 
das  äussere  Skelett  mehrerer  Insecicn  darslellen  können,  indem 
dasselbe  vollständig  die  Geslall  dea  Thieres  beibehielt  und  nacb 
mit  dem  Flugaiiparale  desselben  versehen  war. 

Die  enträrbonde  Einwirkung  der  Auflösung  des  anterohlo- 
rigeauren  Knil's  auf  diese  farbigen  Decken  ist  von  der  Art,  dasa 
daa  Skelett  einer  gemeinen  grossen  Fliege  in  weniger  ala  einem 
halben  Tage  hat  gebleicht  werden  können. 

Das  Vorhandensein  dieser  organischen  Malerle  in  der 
Haut  der  Raupen  und  der  Hnulbcdcckung  der  Insecicn  verschie- 
dener Ordnungen  hat  mich  bewogen,  zufolge  der  Untersuchung, 
welche  ich  hierüber  begonnen  liahc,  dieselbe  mit  dem  Namen 
Entomaderme  zu  bezeichnen,  ein  Name,  der  mir  TOr  diese  Sub- 
Btanz  passender  scheint  als  der  des  Chitin,  welchen  Odier 
derselben  früher  gegeben  haf. 

Die  neueren  Versuche,  welche  ich  mit  dieser  in  den  Bau 
pen  gefundenen  und  vergleichsweise  auch  bei  den  vollkommenen 
Insectcn  untersuchten  Malerle  angesiclll  habe,  haben  mir  be- 
wiesen, dass  dieselbe  slickstulTha'tiv  sei,  obgleich  Odicr  he- 
faBoplct  hat,   dieselbe   gebe  keine  ammoniakalischo  Producte  bei 
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ihrer  Zerseixung  durch  die  Wärme.  leb  bin  zn  diesem  RcsdI- 
(ale,  welches  dem  dieses  Chemikers  ganz  enlgcg  enge  Beizt  ist,  ge- 
langt, indem  Ich  von  jeder  dieser  beiden  Substanzen  eine  kirim 
Menge  nil  Kaliuin  verbrannte.  Beide  haben  unter  den  Pn>^ 
duclen  ihrer  Verbrennung  ilie^^elbe  Menge  von  Cyanhaliatn  ^e> 
Uererl,  dessen  Bildung  die  Gegenwart  des StickstolTea  anler  ätft 
consti(ulrendon  BlemeDicii  dcuilich  nachweist. 

Ich  habe  mir  vorgenommen,  diese  Versuche  anf  veraoUe* 
dene  Galtungen  der  Glicderlhierc  auszudehnen  und  lneiDgrao4-' 
licheres  Studium  diei^es  neuen  GruadslulTes  einzugehen,  weichet 
einer  grossen  Anzahl  vonlnseclen  cigenlhümlich  zu  sein  BObdntf 
aber  bei  anderen  Thieren  derselben  Classe  ntchl  vorhanden  igf. 
Schon  habe  ich  mich  überzeugen  können,  dass  die  Haut  ier 
Aiacbniden  aus  derselben  gebildet  i^l,  aber  die  gewisser  An- 
neliden ([des  Sanilwurmea  und  des  Regenwurmes]  von  anderer 
Natur  ist  und  sieb  wegen  seiner  Auriiislichkeit  in  Kali  mehr 
der  Baut  der  Thierc  büberer  Ordnungen  nähert. 


lieber    die   Bezoare. 


GUIBOURT.  ^H 

CComjit.  renil.   T.  XVJ.  p.   i30.)  • 

Seil  Fonrcroy  und  VauqueMn  angegeben  hatten,  daa| 
die  häullgslen  und  grGssten  Bezoare  der  Tliiere  aus  pho8|)horsaurer 
Ammoniak-Magnesia  beatSudcn,  hnt  diese  Meinung  so  wenig  Wi- 
derspruch erfahren,  namentlich  in  Beziehung  nal  daa  Pferd,  daes 
man  bis  jetzt  ftst  allgemein  angenommen  hat,  alle  Darmconcre- 
tionen  des  Pferdes  beslüniren  aus  diesem  Snizc,  Es  ist  daher 
sehr  beDierkenswerlh,  dnsn  unter  fünf  Concretionen,  wolcbc  ich 
untersucht  habe,    keine  diese  Zusammensetzung  zeigt. 

Der  erste  dieser  Steine,  von  einem  Pferde  und  nicht  we- 
niger als  1088  Qr.  schwer,  besteht  aus  oxalsBurem  Kalk,  nä 
einer  kleinen  QuanlitäC  von  schwefelsaurem  Kalk,  lob  glaobe, 
ea  ist  das  ersle  Mal,  dass  man  in  den  Bezoareo  diese  Zama- 
nenselzung  gefunden  bat. 
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Bin  zweifer  Stein  eine»  Pflanz  cd  lYcsscrs,  von  lSSGr.,wel- 
.  icb  schon  lange  Zeit  beeasa,  zeigte  mir  getiSD  dieselbe 
I  Knsanimenüel/.ang.  Ein  ilrilter,  den  icb  von  Hm.  I.assaigne 
;  crbiellj  nis  einen  Pfeidcdarinslein,  war  rolgendermaiiseen  za- 
:  sannuenge^ctzl ; 

Koiilenaaure  Kalkerde  43,65 

Oxalsäure  Kalkerdc  34,S0 

scbwerelfinure  Kftikerde  8,85 

kohlensaure  MagneHia  3,34 

Fetlc,  eine  gelbe  Substanz  u.Chlornalrium  1,34 
ExiraclivHiolf  1,17 

l'Jlanzenllieile,  gelbe  Substanz,  Schleim  13,03 
Wasser  1,43 


100,00. 

Bin  vierler  Stein,  als  occidenfaliscber  Bezonr  bczeiclinel, 
bestand  aus  phospiiorsaurem  Kalk,  gemengt  mit  ettvas  phosphor- 
saurer  Ammoniak-Magnesia.  Es  schien  mir  wenig  wlcfatig, 
das  genaue  Vefhüllniss  darin  zu  bestimmen,  aber  ich  konnte 
an  diesem  Bezoar  eine  Bemerkung  machen,  die  ich  nicht  für 
oninleressunt  halte. 

Fourcroy  und  Vauquelin  rechneten  unter  die  Bezoa- 
re der  Thicro  Steine  aus  t'hospborsaurer  Ammoniak -Magnesia, 
Steine  aus  (ihosphorsaurer  Magnesia  und  Steine  aus  saurem 
pliosphorsnurera  Kalk,  manchmni  etwas  phosphorsaure  Magne- 
Bin  enthaltend.  Es  war  hierbei  keine  Rede  von  neutralem  oder 
bssisch-iiiiosphorsaurcm  Kalk,  deren  Gegenwart  in  den  Steinen 
wohl  wahrscheinlidier  war  als  die  eines  sanrcn  phosphorsap- 
rsn  Salzes.  Auch  hat  Vauquelin  spi'iler  zu  dieser  Claeslfl- 
calian  Steine  aus  phosphorsaurcm  Kalk  hinzugercgt,  was  BeT-- 
zoliiis  nicht  verhindert  hat,  zu  bemerken,  dass  die  Existenz 
Jer  Steine  aus  saurem  phosphorsaurem  Kalk  nichts  weniger  als 
wahrscheinlich  sei. 

Beim  Analysiren  des  eben  erwähnten  vierten  Bezoars  f^nd 
icli  aber  nun,  dass  derselbe,  naelidem  er  in  Wasser  gekocht, 
ilurin  das  Drittel  seines  Gewichtes  verlor  und  eine  Auflüsung 
von  psurcui  phosphorsaurem  Kalk,  gemengt  mit  etwas  phosphor- 
saurer Magnesia,  liererte.  Es  schien  demnach,  daas  Vauquelin 
Grund  gehabt  halte,    Steine  aus   saurem  phosphorsaurem    Kallc 
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»Dzunelimcii ;  irnJein  ich  aber  den  in  Waager  unlusIiDhen  RiA- 
sland  unlersuclile,  fand  icb  iliii  zuänminengcsclKt  noa  eesqubi- 
aiBch-pboKtihori<atirem  Salz,  es  ivar  Jnlior  gewiss,  daGit  te 
SIein  »US  nculrülem  |i)io$pljorsaurciii  Sal»  bestand,  \r«lchc8  sieb 
«lurth  Jus  Kochen  im  Waeaer  in  löslicljcs  saures  and  in  u- 
lÖBÜches  bnaiscijea  SnU  umgewandelt  halle.  Ich  hübe  übri- 
gena  durch  Vereuclie  be\vi«scn,  dass  der  neutrale  und  selbst 
elwaa  basisch -phosphor^aure  Kalk,  wie  man  ihn  iinmcr  tüU9(> 
lieh  crbüll,  fiich  auf  dieselbe  Weise  in  kocbendem  Wasser  bm- 
selzl.  Die  neulrale  pliasphnrsaiire  Magnesia  erleidet  dieselbe 
Zersel/.ung;  selbst  die  phospliorsaure  Ammoniak-Majgnesia 
liert  durch  langest  Koclien  in  Wasser  ihr  ganzes  Anunoniili 
und  venvandelt  sich  in  lüsüche  zweirach-idiosphorsaure  Mag' 
nesia  und  tu  unlüsliches  basisch -phospliorsaures  Sal», 

Ich  übergebe  eine  rUnfic  Art  von  Bczoarcn,  welche,  t 
icb  glaube,  huh  Asien  sltimmen  and  aus  iihosphorsaiircm  Kallij 
gemengt  mit  einer  kleinen  Menge  phosphorsaDrcr  IMagn 
bestanden,  die  beide  neutral  und  in  Wasser  zerselzbar  w 
und  ich  gelange  /u  den  wahren  oricnlalischen  Bezoaren,  welcbt 
Fourcroy  und  Vauquelin  unter  dem  Namen  der  harüigen 
Bezoare  beschrieben  haben  und  von  denen  sie  zwei  Arten  nn- 
terechelden,  die  grünen  hariiigen  Bezonre  und  die  braungclhen. 

Ich  kann  die  Genauigkeit  dieser  Unterscheidung  selbst  be- 
stätigen  und  ich   werde  mich  dnbei  nufhallen,   in  Betraiht  der 
Gegenwart   der  LilhofeHinsäiirc    in  der  einen  von  beiden  Arten 
'  und  der  Abwesenheit  derselben  in  i)cr  andern. 

Die  erste  Art  der  harzigen  Bei'.oare  ist  aus  concculriscbon 
Lagen  verschiedener  Nuancen  von  Grün  gebildet. 

Ohne  irgend  eine  krystalliniscbeStructurnnzunebmcn,  xeigt 
dieser  Be/.oar  den  scharfen  und  glänzenden  Bruch  eines  Slüctica 
Harz;  er  ist  ze^rechlieh,  hat  ein  spcciilschcs  Gewicht  von 
1,132,  ist  bitter  von  Geschmack  und  bcsUxl  einen  aromatiacben 
PQanzengerucb  ;  er  ist  leicht  suhmeizbar,  brennt  mit  Flamme, 
ist  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  der  Kälte,  und  wenn  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt  und  Concentrin  worden  war,  oder  wenn  man  sie 
hinreichend  abdampfte,  so  krystallisirt  eine  weisse  um)  glän- 
zende Substanz,  hernus,  wie  eie  B'uuroroy  und  Vnuquelin 
erhiejlen  und  welche  Göbel  JAthnfellimäure  genannt  bat, 
nachdem  er  die  Eigenschaften   derselben  genauer   sludirl  Italie, 
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Die  zweUe  Art  der  lierseigen  Bezoare  ist  von  einer  fahlen 
Farbe,  besiixt  conccnlriscbe  Laven  und  den  linrzigen  Bruch  wie 
die  vorhergehende.  Das  »{'^'^''i^'^'i^  Gewicht  isl  1,595.  Sie 
ROhmllKt  niohi  im  Feuer  und  int  selir  wenig  lOslich  in  Alkohol, 
selbst  tnit  lliiire  der  Wftrme;  indeB§en  scheidet  der  erkaltete 
Alhohol  eine  kryslalJinische  SubsIanK  aus,  welche  sich  von  der 
Lilhofcllinaiiurc  durch  eine  viel  geringere  LOttlichkeit  in  All<ohol 
und  durch  ihre  Unlöslichheit  in  Ammoniak  unlerschetdet,  wel- 
ches sie  übrigens  ihrer  Nalar  nach  veriindert  and  ihr  die  L5b- 
iichkcit  in  Alkohol  so  wie  die  E'igenschun  zu  krystailisiron 
benimmt. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Thell  des  fahlen  Bezoars  be- 
steht  vornämiiüh  aus  jener  gelben  Substanz,  von  welcher  The- 
nard  dio  Existenz  in  den  Gallensteinen  einer  grossen  Anzahl 
Tblere  nachgewiesen  bat  und  an  welcher  i(^h  einige  neue  Ei- 
genscharien  erkannt  habe;  aber  dieser  Rücbsland  enthiilt  noch 
andere  Bestandlhcile  mit  interessanten  ßcHCtiouen,  welche  erst 
dann  nacligewicsen  und  unlerRUcht  werden  können,  wenn  man 
eine  grossere  Menge  von  erslerer  Subelanz  üa/.u  wird  verwen- 
den kdnnen. 

Was  den  Ursprung  dieser  Concrclionen  helriffr,  eo  scheint 
mir  der  in  Rede  stehende  fahle  Bezoar  idenlisch  zu  sein  mit 
demjenigen,  welchen  der  Schach  von  Persien  im  Jnhro  iSOS  an 
Napoleon  schickle  und  dessen  chemische  Untersuchung  Ber- 
thollet  anvertraut  wurde.  Es  ist  Jiess  wahrscheinlich  auch 
der  Schweineslein  (^pierre  de  porc^  ,  von  dem  in  sehr  vielen 
Werken  ges|jrochen  worden  ist,  welche  Meinung  übrigens  da- 
ilDfch  unterstützt  wird,  iIhhs  der  Geruch,  welchen  dieser  Be- 
Koar  von  sich  giebl,  wenn  mnn  ihn  schneidet  oder  pulverisirt, 
gSßxlich  dem  Gerüche  gleicht,  welcher  sich  aus  einem  Gemenge 
von  Bchweineblut  mit  Schwefelsrture  entwickelt/ 

Die  grünen  harzigen  Bezoari? ,  welche  man  je(/,t  auch 
lithorelllnsilurebnllige  nennen  kann ,  scheinen  mir  diejenigen 
von  der  Pnscnzipgc  niis  Pcrsicn  zn  sein,  wie  sie  Kümiirer 
beschreibt.  Kümpfer  sucht  zu  beweisen,  dnss  die  Be/.oare 
fast  nnmillelbar  ihre  ßililung  und  besonderen  Eigenscbnricn  den 
harzigen  SSrien  einiger  Pflanzen  verdanken,  welche  illo  Ziegen 
in  gewissen  Gegenden  Pcrsicns  abweiden,  und  hierbei  habe  ich 
eine   andere   Thalsachc   erwähnt,    die    mir    schon  lange  gezeigt 
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balte,  dosB  ea  cioo  merk  würdige  (Jclieretnslimidong 
den  licrrsclieiiilcn  PlUiizcn  einer  Gegend  und  gewlsaeo  fi«(t> 
tionen  der  dieselbe  bewolinenden  Tliicre  gicbr.  Jelzt  wird 
Blreilig  niclils  iialürllchcr  erai-lieinen ,  denn  wenn  es  crwiMü 
isr,  daea  dio  pHanzenrrcssQnden  Tliiere  ihre  Niihrunirgiiiilfel 
berciicn,  »andern  die  in  den  Pflanzen  »chon  jjebifdoien  auhtb- 
meo,  warum  nolticn  die^e  Tiiiero  Unrze,  flüchtige  Oe1e,nrbeiili 
Subalnri^ten  bilden,  welche  ihnen  unnütz  oder  schädlich  sind 
die  nur  nlH  Excrelioncn  abgeschieden  werden?  Vor  einig« 
Jahren  würde  ich  kaum  gewagt  haben,  diess  zu  mgcn;  folgende 
Tbalsncbe  \n1\e9s  bat  mich  r.a  dieser  Annnhme  gcführl, 

Es  giebt  zwei  Arien  von  Cnslorcuin,  die  eine  kommt  M 
Canadn  und  von  der  Hudeonsbny,  die  andere  aus  Sibirien, 
beiden  Producle  eines  und  dcaselben  Tbiercs  sind  an  Gorod 
und  ZnsamiDenselKung  sebr  verachicdcn. 

nas  amcrikBnlaclieCni>(oreum  besit/.t  einen  Geruch,  welcbn 
joh  analog  dem  llarKgcrurbe  mehrerer  Pichten  gerunden  bilKi 
namenilich  der  pin  Utricio ,  welche  dieselbe  i«>t  ala  dH 
in  Nordamerika  bd  verbreitete  rotbc  Kierer,  deren  harxlg* 
Rinde  dem  Biber  von  Canndn  /.ur  Nahrung  dient.  Ea  ist  nieU 
KU  verwundern,  wenn  man  das  )A'ax-a  und  nnmcnlticli  d« 
cooccnirirlen  aromatiaulicii  Be^'lnndlbeil  in  einer  von  den  Dr4- 
aen  dea  Bibers  abgesonderten  Flüarngkelt  wiedcrUndef.  Du  A- 
birische  Casloreum  be^lzl  einen  starhcn  Geruch  nncU  Juebin, 
welcher  kein  anderer  ist  als  der  Geruch  des  durch  Wära« 
aus  der  Birkenrinde  ertmitenen  Ocles,  und  dieser  Baum  flnd« 
sich  im  Norden  der  allen  Well  von  Nurwegen  bis  Kamtsiiliatki 
Behr  hfinitg  verbreilci.  Uebenlicss  ist  wohl  noch  zu  bemerhMi, 
dass  der  kolilensauro  Kalh  ein  Ifauptbeslandlbeil  der  Birkenrind* 
ist  und  doss  derselbe  ein  Vierlei  bia  ein  Drillet  iin  CMstoreun 
von  Sibirien  ansmachl,  während  er  sieh  im  Castoreum  vea 
Canada  nicht  vorrtndel,  und  man  wird  Ubcr/eugt  sein,  daaa  dli 
Verschiedenheit  beider  i^ecretionen  nur  auf  der  VersGhied«nttelt 
der  Rinden  beruhe,  deren  ßeslandlheile  sie  hervorbringen.  Gbei 
10  kann  die  Vcrsehiedenheil  des  Geruches  und  dor  Eigensoba(> 
ten  der  vorscliiedenen  Moschusarien  nichl  anders  ertlürt  werden 
als  dureh  dio  Verschiedenheit  der  Pflanzen,  von  denen  slofc 
Moscbudlhicr  ernfihrt. 


J 


azug  aus  einer  Abhandhing  über  dieMenge 
V071  dem  Menschen  durch  die  Lunge  aus~ 
gealhmeien   Kohlensäure. 

Von 

ANDHAL  u.  GAVARRET. 

CCompl.  reHd,  ifl.  Jativ.  teia.) 

1)  Die  Menge  der   ilarch   die   Lunge    in   einer  gewissen 
I  auHgenlhmelen  KohleDsÜaro    ist  nach  dem  Aller,    dem  Ge- 
plechle  und  der  ConHiKution  des  Körpers  verscliieden. 

B)  Bei  dem  Manne  wie  bei  der  Frau  modißcirl  sich  diese 
hDge  nnch  dem  Aller,  unnbhüngig  von  dem  Gewiclile  der  dem 
rsQche  unterworfenen  Individuen. 

3)  In  allen  Perloden  dcsLebene, /.u-lschen  dem  »eilten  Jahre 
9  dem  vorgcrücklcfilcn  Aller,  unlerscheitlen  siel)  der  Mann  und 
t  Frau  durch  die  Verecbiedenlieil  der  Menge  der  durch  ihre 
Ingen  in  einer  gegebenen  Keit  ausgenlbmeten  Kolilensuure.  Un- 
ir  flbrigeiia  gleicben  Umständen  hnuolit  der  Mann  immer  eine 
frBchllichere  Menge  davon  ans  als  die  Frau,     Dieae  Verschle- 

^elt  iflt   hauptsächlich  merkilcb    zwischen   dem  16.  and  iO. 
,  w&firend  welcher  Epoiihe  der  Mnnn  f^st  zweimal  so  viel 
hlensHure  liefert  ala  die  Frau. 

4)  Bei  dem  Manne  wuchst  die  Menge  der  ansgealbmefen 
Kohlensäure  von  8.  bis  zum  30.  Jahre  ohne  Aufboren,  und  die- 
ses stetige  Wachsen  wird  [ilül/liub  aebr  gross  in  der  Periode 
der  Puborlill.  Nach  dem  30.  Jabre  rüngl  die  Aasalhmung  der 
Kohlensaure  an  abzunehmen,  und  diese  Abnahme  findet  slufen- 
weiite  um  so  merklicher  stall,  je  meiir  sich  der  Manu  dem  hObern 
Aller  nähert;  von  diesem  Punclc  an  bis  zur  let/.len  Grenze  des 
Lehens  kann  die  Ausalhniung  der  Kohlensaure  durch  die  Lunge 
wieder  dicHelbe  werden,  wie  sie  es  gegen  das  Aller  von  10 
Jahren  war. 

Ö)  Sei  dem  Weibe  nimmt  die  Ausalhmung  der  KohlonsKure 
Dach  denselben  Gescl?.en  zu  wie  bei  dem'Mnnne  während  der 
ganzen  Dauer  der  Kindhell;  aber  zur  Zeit  der  Pubertiit,  wäh- 
rend zugleich  die  Menstruation  cintrill,  hart  diese  Ausathmung, 
Im  Gegenlliejle   wie  es  bei  dem  Manne  der  Fall  war,  plÖIa-iUch 


I 


I 


inchung  des  Wassers  i 


in   ihrer   Kunnhme  auf  und   bleibt  slnlionSr   (beitiahc   wie  ^  I 
CS    in    der    Kinilheil    wnr)  ,    so  lange  die  menstniellen  Perioden  I 
einli  in  ilirem  regelmäseigen  Kuslanüe  erliutten.     Vom  Auniöto  | 
<ler   Mcnslrualion   an    vermehrt   eicli    die  Menge  der    durcb  i\t 
Lunge  aasgeathmeten  Kohlensäure  belrüchllich ,    nachher  Diranl 
aie^   ivie    bei    dem    Manne,  ab,  je  nachdem  eich   die  Fraa  des 
büberen  Ai(cr  nähert. 


in gers Chart  erbfiU 
^h  die  Longe  Vk 
'eiche  nicht  ntbi 


I 
I 


6)  Wfihrend  der  ganzen  Zeit  der  Schtv 
Btch    die   Aushaunhung    der    KohlenRgure   dui 
ZQ  demtielben    Puncle   nie    bei  den  Frauen, 
menelrulrl  »ind. 

7)  Bei  beiden  Geschlcohlern  und  in  jedem  Alter  ist  Üt 
durch  die  Lunge  au.sgehnuehle  Menge  Kohlensäure  an  a) 
grösser,  je  stärker  die  ConsÜlulion  und  je  entwiedeller  dsa  Md«- 
l^elayHlcm  lat  ^). 


LUI. 

Vnlersnchung  des    fVasseri   ans  dem  artesi- 
schen Brunnen  des  Posthauses  von  Alfort. 
Von 
LASSAIGXB. 
CCompt.  Tenil.   T,  XVI.) 

Der  Civilingenieur  Degousee  tinlernahin  mit  gofcm  Er- 
folg das  Bohren  eines  arlcsischen  Brunnens  im  Garten  des  Poat- 
meiülers  von  Airorl.  Dieiier  Brunnen,  der  eine  Tiere  hat  von 
5i  Meier,  liegt  70  Meter  von  dem  linken  Ufer  der  Marne 
enlfcrnt,  unlerlialb  der  ßriieke  von  Charenton.  Das  Wasser, 
welches  bis  4  Meter  über  den  Boden  hervorspringt,  ist  voll- 
kommen klar  und  durchxichiig  und  besitzt  weder  einen  Geruc-h 
noch  einen  besondern  Goxchmack. 


*}  Das  letztere  RcaulIaC  Godet  sicli  diircli  andere  TliaCsaohen  be*' 
Blätigr,  jD  welclien  /.iifulge  einer  pothologisclien  Sclm-iicliiing  der  Coa- 
elitnlioD  die  AufhiiiicIiuDg  der  KoliTeuaäure  durch  dleLiiago  abgenom- 


ersrlerij  VairadinsfitiregehaU  im  Uranpecfaerze.  3SS 


•  Ich  liabo  die  physikaliacbcn  und  die  chemisoben  Eigea- 
Kflen  dieses  Wassers  unter^iucht  and  ich  habe  gerunilen, 
dasa  seine  Teoiiieralur  an  der  Mündong  einer  Zinbrübre  von 
0,08  M,  im  Durchmesser,  aus  welcher  dasselbe  hefiig  hervor- 
apradell,  +  14°  C.  belrfigt.  Die  Temperatur  des  Witsseis 
eines  gewühnlicben  Brunnens,  des  lief^len  der  Umgegend  (11,3 
M.)  ia(  gleich  +  11,7"  C. 

Dieses  Wasser,  der  Ernivirkung  chemischer  Bcagentien 
ODlerworfcn^  zeigte  alle  die  Eigenschaften,  welche  man  bei  dem 
Wasser  der  gewüliiiiicben  Brunnen  in  der  Umgegend  von  Paria 
bemerkt;  beim  Abdampren  r.ut  Trockenheit  erhalt  man  vun  1 
LIr.  1,298  Qr.  eines  weissen,  leicht  an  der  Luft  zerlliessenden 
.BOckglaDdeB.     Dieser  RQckaland  war  zosammcngcselzt  aus 


CblornBirium 

Chtormagnesium 

schwefelsaurer  Magnesia 

schwefelsaurem  Kalk 

kohlensaurem  Kalk 

kehiensaarer  IHagnesia 

Spuren  von  Eisenoxyd 

l^^UU  Ut. 
Dieses  Wasser,    welches  sich  rüchsichtlicb  seiner  Zusam- 
mensetzung dem  Wasser  der  gewöhn  liehen  Brunnen  niihert,  ist 
merkwürdig  wegen  der  Menge  Magnesia^  welche  ee  enlhült. 


0,035  Gr. 
0,073  - 
0,687  - 
0j313  - 
0,181  - 
0j007  - 
0,000  - 


LIV. 

}fiVanadinsäu7-eg ehalt   des   hyacinthrotken 
churans   (Gttmmier^es    von  BreilhaupQ 
von  Johannyeorgensiadt. 
Von 
C.   KERSTEN. 
Die    Auffindung    eines   Vanailingehalles    im    Uranpecherze 
durch  Wohl  er  veranlasste  mich,    das   genannte  Mineral,  wel- 
ches   Herr  Berghauptmann  Frciealeben    in  seinen  Beiträgen 
zur  mineralogischen  Kenndiiss  von  Sachsen  (^i,  hfg.  S.  iST) 
beschrieben    hat    und    das  ich    im   Jahre  1833    (Schweig- 


m  Yttererde. 


get'e  Journal  Dd.  XLVI.  S.  iS},  wo  mir  das 
giinx  unbekannt  war,  zerlc^le,  aar  einen  Gehalt  an  dieecmH» 
lalle  KD  prüTen.  Dieser,  obecliun  sehr  gering,  wurde  teicblril 
Siohefbeil  nacbgewicaen.  Wiril  das  Mineral  mit  3  Tb.  Sttt 
im  Plallnliegel  geRclimolECii  und  die  erballene  Masse  mit  Wim 
BUHgeliochl ,  so  eriiÄlt  man,  nach  Abflilralion  des  anlgsliebn 
Rüclislandca ,  eine  farblose  FJQssigbcil,  die  nach  dem  Vütt- 
ealligen  mit  Sai|ielersiiure  blassgelb  erscheint,  auT  Zusalis 
Ammoniak  sich  enlTärlX  und,  viiiiig  ncutraiisirl,  mit  GsIlQ^aDeHf 
sugieich  einen  blauen,  mil  KaliDmciseticyanür  elncD  bydraiisdia 
geibiloh-gruiicn  Niederscbing  bildet  und  durcli  Schn-ereli 
braan  gefärbt  wird.  Der  Niederscblag,  welchen  essigaaut« 
Blei  in  der  neulralen  FlÜKsIgbcil  bewirkt  (weaenilich  ia 
phorsaurem  Blei  bestehend),  zeigt  vor  dem  Lülbrohrc  gegen  BoM 
und  Phosiiborsalz  die  bekannten  Beaclionen  des  Vanadiita.  Seh« 
durch  Kochen  des  fein  zerriebenen  ftHnerals  mil  einer  conceo* 
triften  Sodaauflüaung  läset  sich  dos  Vanadin,  das  als  Vtiondi»- 
säure  in  diesem  Minerale  iat,  daraus  aussieben, 

[n  der  vor  einiger  Zeit  zu  Jobanngeorgenstadt  vorgekoil- 
menen  echüncn  Abänderung  krystttlÜHirlen  L'ranglimmers  bonaie 
dagegen  keine  Spur  von  Vanadinsiiure  aufgefunden  werden. 


LV. 

lieber  die  yttererde. 
Von 
H.  ROBE. 
(Aus  d.  Bericht,  der  Berlfaer  Academie.) 
Bei  Untersuchung  eines  OrlhUs  von  der  Insel  Hiltei 
Norwegen,  den  der  Verf.  vom  Prof.  Keilhau  in  ChrislüiÄ' 
erhalten  und  zuerst  für  Gailolinit  gehallen  hatte,  Tand  sich  Be> 
ryilerde,  deren  Anwesenheit  in  den  Orlhiten  bisher  nioht  wabt- 
genommen  worden  Ist.  Dieser  Umstand  fübrlo  zu  UnlersUf^him* 
gen  über  die  Anwesenheit  oder  Abwe.senheit  der  Beryllerde  tt 
den  Gadolinilen,  deren  Gegenwart  in  denselben  von  versohle* 
denen  Chemikern  theils  nachgewiesen,  Iheils  geiäugnct  wordn 
ist,     DcrVerf,  aberzeugte  eich,  wiediessauch  schon  Soheertr 


w 


«ü 


R>ler^lier  di&  Vttnwd'M 


I  Jurch  Kalibydrtit  die  Beryllerde  von  anderen  Oxyden 
gcaubieden  werilen  liönne,  jn  dsss  aelbsl  bisweilen  hol 
GegenwBrt  von  Yllererdc,  Ei^enoxyd,  den  Oxyden  des  Cerg, 
Laotbatis  u.  s,  w.  ni^ht«  von  derselben  aargelüst  werde. 

Um  die  Gegenwnrl  der  Beryllerdc  mit  Sicherbeit  in  den 
Gitdolinilen  auf:(ul1ndcn,  wurde  r.aetst  nus  denselben  auf  die  be- 
lilknnle  Weise  die  KicHclaäure  auHgescbleden,  Die  von  derselben 
getrennte  chlorwasscrstolTitiiure  Flüseigkeil  wurde  durch  Atnmo- 
nialc  gefalll,  der  Nicdcranbiflg  niUKolile  gemengt  und  die  Men- 
gong  bei  crbühlcr  Temiicralur  mit  Clilargas  bcbandelt.  Es  ver- 
fiflohtigte  »ich  viel  Eisenelilurid  und  Cblorberyllium  ho  wie  et- 
was Ctilof aluminium,  aber  liein  Chloryllrium.  Bb  war  Indessen 
nicht  miigtinb,  die  ganze  Menge  der  flucbligen  rbiorldc  durch 
eine  0|icfDlion  vollkommen  ali/.uschciden.  Die  |{olilrge  Masse 
wurde  dabor  mit  Wasser  helinndelt ,  die  flilrirle  Auriüsong  mit 
Ammonink  genilll  und  der  enlslandone  NiederselilHg  von  Neuem 
einer  Beliandlung  mll  Cblor  und  Kohle  unlerwarren.  Es  mnsste 
diese  O|ieration  noch  zum  drillen  Male  wiederholt  werden,  um 
die  leisten  Spuren  der  flüuhligen  Chloride  zri  verjagen. 

Es  war  ttuffallend,  unter  den  (lijttbligen  Cbioriden  nicht 
Cblorytlriiim  ku  linden,  das  in  den  LehrbQchern  der  Chemie 
als  ein  fläebligca  Chlorid  bescbrieben  wird.  Der  Verf.  hat  sich 
iadcsseo  überzeugt^  dass  Yllcrerde,  welche  von  aller  ßcryll- 
erde  befreit  worden  Ist,  durch  Behandlung  mit  Cblor  und  Kohle 
kein  flüchligea  Chlorid  giclil.  Das  fluchtige  Chlorid,  welchen 
man  aus  der  Tllcrcrde  erhalten  hat,  ist  Clilorbcryllium  gewesen, 
da  alle  früher  dargestellte  Yllcrerde  Bcryllerdo  enthielt.  Da 
man  nun  das  melallische  Yttrium  aus  dem  flüchtigen  Chloride 
dargcfilellt  hat^  so  ist  dasselbe  wohl  offenbar  Beryllium  ge- 
wesen. 

Die  kohlige  Masse,  von  wolvher  die  fluchtigen  Chloride 
vetjagl  worden  waren,  wnrde  mit  Wasser  bebandelt,  die  fillrirt« 
Auflösung  mit  Scbwefelsjiure  versetzt  nnd  zur  Krystallisntion 
abgedampft.  Es  wurden  Kryslalle  von  schwach  rosenrother 
Farbe  erhalten,  die  sich  in  Wasser  sehr  langsam  auflösten  and 
alle  Eigen  schaffen  der  schwefelsauren  Yltererde  »elgtcn,  wie 
sie  Tön  Bcrzelius  angegeben  werden.  Die  rosenroihe  Farbe 
ist  aber  der  schwefelsauren  Ytlercrdc  in  sofern  nicht  wesent- 
lich, als  aus  der  sauren  Malterlauge  eio  beinahe  ganz  farblosea 


336  JdcIi, 

SalK  erhBlIen  wari) 
rOlliliche  liallo. 

Daa    Schwefels 
veriinderle  auch  nii 


kttrBe'"Nf)tfEen;  -^^  LUerator- 

erbnUen  warile,  ilse  inJcsaeti  üieselbc  Form  wie  ilas  roson- 
rOlliliche  liallo. 

Daa  schivefelanure  Salz  bciitelt  die  rjilliliclie  Farbe  xai  ' 
veriinderle  auch  nicLt  seine  KryetBlirorin ,  als  ee  darch  echwe- 
felsBurCB  Kali  von  den  Ox/ilen  des  Ccrs,  Lnnihana  udi)  Dldfnn 
berreit  worden  war.  Es  balle  übrigens  dieselbe  Zasammen* 
Setzung,  wie  sie  Berzeliua  sngiebl;  Buch  daa  Chlor^ttrian 
ist  ao  zusammengesclKl,  wie  es  die  Berechnung  ergicbt,  wenn 
das  von  Berzelius  angeriotnmene  Alomgewichl  des  TltriuDU 
zu  Grunde  gelegt  wird. 

Der  Verf.  bat  den  Körper,  welcher  die  Uraache  der  röth- 
lichen  Farbe  der  schwefelsauren  Yllererde  ist,  nicbt  wdter 
onlerauchl. 

Das  metalliacbe  Ytlrium  wurde  Iheils  aus  dem  Fluoryllrian, 
IheÜB  ana  dem  Cbloryltriam  vermilleiHt  Nairium  dnrgeslfillt.  Der 
Verf.  erhielt  ein  grauscbwarzca  Pulver,  welches  aber  i 
Ylliium  noch  viele  Yllererde  enlhicll. 

LVI. 

Kurze  Notizen. 
Von 
Prof.  JUCH  in  Schweinfurt. 
(ForlselinDg  von  Heft  4.   8.  37(1.) 
Zerstörung  des  Glases   durch  Königswasser.     Wena  j 
Salpelersiiure  und  SBlmink  in  einem  Glaskolben  erbilzt,  bq  1 
das  Glaa  »0  sehr  Kerfresaen,  dass  man  es  leicht  mit  einer J 
del  durchsiechen  tann.    Sind  schon  solche  BcobacblungeD  «i^ 
weilig  gemacht? 

L  i  t  e  r  a  t  u  I 

GrUDdlehren  der  Cbemie  für  Jedcrmanu,  von  Dr.  F.F.  Dunge,  a.  o. 
Prüf.  Dritte  vermehrle  Aufl.  Mit  SSTafeln,  worauf  dlo  cheiniKoben  ' 
VcrlilnduDgen  in  Natur  befiadlicb  sjud.  Berlin  1843.  Verlag  vol 
G.  Beimer.     9.     3  Tlilr. 

Cliemische  Tubellen  zur  Analyse  der  unorganisclien  n.  orgaui sehen  Vei^ 
liinduugen.  Ein  Bnndbuck  In  TiibulleDfurm  sum Gebrauch  bei  analy- 
tiscli-cliemisclien  üntersiicUungen,  v.  Dr.  H.  Wackenroder.  I.Tb. 
UnorganiBClie  Verbindungen.  Tafel  I-XIV.  Fünfte  vermehrte  AolL  ^ 
Jena,  in  der  Crükor'acheii  Bucbhandlung.    1843-1843.  gr.Fot. 


Lvn. 

•* Un lerauc kling   über   die  Salpelersäure. 

Von 

E.     MILLON. 

(AnnaUs  ili-  chim.  tt  de  pbys.  Sept.  184S.  p.  73.) 

I  Der  Wanscb,  die  Ünlerauchung  der  SnuerslolTverbiniluDgcR 

llChlora  zu  vervülls(nndigen,  bew^gmicb,  mit  besonderer  Sorg- 
>  Einwirboiig  der  SalpelersJtirrc  auf  das  Chlorsäure  Kali 
xa  ticabHcbicn;  aber  bei  Abänderaiig  der  Umslünde  dieser  Ein- 
tvirkuug  gelfltigie  ich  zu  der  Einsicht,  das»  die  Reinigang  der 
Saljielersuure  eine  Aufgabe  wäre,  die  noch  niclit  geliürig  er- 
örtert sei,  und  das»  die  bi^  jetzt  unbemerkten  adcr  vielmehr^ 
Mb  von  XU  geringer  Wichtigkeit,  vernachlässigten  Zersetzungen 
ibce  ElgenBcbsrien  auf  eine  bemerkbare  Weise  veriindern.  leb 
hoirtc  daher,  einige  wesentliche  Tlialsachen  zur  Beschreibung 
eines  der  vorzüglichslen  Beagentieo  in  der  Cbcmie  hineufügen 
aa  können,  und  Hess  meine  erste  Untersuchung  liegen,  Dm  eine 
gewiss  notb wendigere  und  wichtigere  tlntersucbung  zu  be- 
ginnen. 

Der  natGrliche  Zusammenhang  der  Sachen  nülhigle  mich 
bftld,  von  einem  neuen  Gegenstände  zn  einem  andern  Allern  und 
von  der  Entdeckung  eines  ganz  neuen  Functes  zur  Prüfung  von 
dem  überzugehen,  was  sehr  wohl  festgestellt  zu  sein  schien. 
Um  die  Resultate  meiner  Unterfiuchungen  mit  eioiger  Ordnung 
nnfkuslelleD,  werde  ich  zuerst  die  Reinigung  der  Salpetersäure, 
hierauf  ihre  Destillation,  ihre  verschiedenen  Wassergehalte  und 
die  Constitution  einiger  salpctersaurer  Salze  betrachten;  ich 
werde  echliessen  mit  der  Aufstellung  einiger  Read ionen,  welche 
nach  ihren  verschiedenen  Kuslfindeti  variiren,  und  die  Theorie 
der  Oxydation  in  gewissen  Fälle»  aus  einem  neuen  Gesichts- 
puDCle  darstellen. 

Reinigung  der  Salpetersäure, 
Die  gewöhnliche  Reinigung   besteht  darin,  die  Säure  mit 
Balpelersnurem    Silberoxyd    zu    behandeln.      Man    trennt   durch 
Abgiesscn  die  Salpetersäure  vom  nbgesetzteu  Cblorsilber,  dessen 
Jouin.  f.  prakt.  Cliemie,  XXIX.  6-  ^g 


I 
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Gegenwart  in  der  Hedirlc  das  Deslillircn  eehr  erscbwerl; 
kann  für  den  Fall,  dax^  SchwefeUiiurc  vorbsnileii  i^t,  aucb 
Iietcrsauren  Oaryt  zm^etxen.  Vnuqaelin  giehl  ferner  i 
ela  Verfahren  an  (^Annal.  üe  cliim.  T.  JCXX.  p.  77),  i 
welchem  man  30  Gr.  feingeimlveric  BkigläKe  auf  1  KU|i, 
Saarc  zusetzt  und  die  Flüsaigkeil,  welche  man  nach  Si  Slufc 
den  nbgicsst,  während  welcher  Zeit  man  sie  fünf-  bis 
mol  umrQbren  muas,  zu  dcstilliren. 

Wird  dieSSure  auf  diese  Art  gereinigt^  ao  bleibt  galpetiji 
SSure  darin,  die  die  ^iiiire  nicht  fSrbt,  wenn  sie  in  geri)f| 
Menge  vorhanden,  oder  aucb,    wenn  die  Sfiuro  verdünnt  K 

Um  den  BinllusB  diese»  Theiles  eal|>c(riger  Säure  ku  \ 
weisen,  werde  ich  in  der  Folge  zeigen,  dass  S[iQren  dm 
welche  in  «ehr  verdünnter  Säure  enlhallcn  sind,  hinreicbea,  I 
dns  Jod  aus  den  Jodverbinduiigcn,  den  Schwefel  nus  den  B 
fach-Schwefelverbindungcn  nicilcrzuachlagen,  sowie  um  diett 
Benoxydtilsalze  braun  und  das  Kaliumciaencyanfir  grün  zu  I 
während  die  reine  vcrdünnlcSalpelersäare  dieEinfacfa-Scbi 
Verbindungen  zcrselzl,  ohne  sie  zu  trüben,  kein  Jod  &ua 
Verbindungen  mit  Alkalien  ausscheidet  und  weder  die  1 
oxydulnalze,  noch  das  Kaliumcisencyanur  fArbt. 

Ich  füge  noch  hinzu ,  dass  das  Indigblau,  welches 
gogar  schwache  salpelrige  Saliieter»üure  enlfarbt  wird, 
Farbe  bei  der  Einwirkung  von  bclrächllicben  Mengen  rdM^ 
bin  zu  demselben  Grade  vcrdünnlcr  Salpetersäure  bcibehtilt, 
die  selir  intenbivo  grüne  Farbe,  welche  die  Salpelcrsnure  M 
Urin  millheill,  in  wclcbcrn  man  das  Vorhandensein  des  ßrbl» 
den  Stoffes  der  Galle  vcrEnuthet,  nur  von  der  tmlpelrigea  i 
herrührt. 

Endlich  ist  die  theilwcisc  Zersetzung  des  llarnstoITes,  Wi 
man  bei  seiner  Bereitung  der  Einwirkung  der  Salpetersäure I 
die  Chlorverbindungen  des  Harns  zuschreibt,  hauptsachlicb 
das  ResuKnt  der  dirccten  Einwirkung  der  salpetrlgsaurcn  V» 
bindung;  sie  kann  auch  das  Uesultat  einer  Bildung  von  n^ 
Iriger  Süurc  ans  dem  entstandenen  Künigswasscr  sein,  ich 
jedoch  schon  jetzt  bemerlien ,  dass  die  Salpetersäure  von  l)) 
specittschem  Gewicht,  welche  ziemlich  genau  die  im  ßaoA 
vorkommende  Sßure  vorstellt,  recht  gut  einige  Zeit  mit  ranoheodH 
Chlor wasserstolTitJiure    gemengt    bleiben  kann,    ohne   da£s  sU 
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Irgend  eine  Ffirbnng  zeigt;  diese  erzeugt  sich  nur  sehr  lang- 
sam, wird  aber  durch  Einwirkung  von  Wärme  sehr  bescbleu- 
nigf*  Man  wird  also  ziemlich  schwer  begreifen^  dass  sich  in 
dem  gewöhnlichen  Falle  der  Darstellung  des  salpetersauren  Harn- 
stoffes Königswasser  erzeugen  könnte.  Diese  Tbatsachen^  hoffe 
ich^  werden  hinreichen^  um  die  ^orgfailt  zu  rechtfertigen^  wel- 
che ich  angewandt  habe^  um  die  Salpetersäure  von  den  gering- 
sten Spuren  salpetriger  Säure  zu  befreien ;  übrigens  werde 
Ich  weiter  unten  noch  weniger  verauszusehende  Einwirkungen 
anführen« 

Wenn  die  Salpetersäure^  nach  der  Reinigung  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  oder  mit  Bleiglätte ^  zweckmässig  destillirt 
worden  ist,  so  genügt  es,  sie  einige  Augenblicke,  vor  organi- 
schen Körpern,  welche  sich  darin  absetzen  könnten^  geschützt, 
kochen  zu  lassen,  um  sie  vollständig  von  salpetriger  Säure  zu 
befreien;  man  kann  auch  die  zuerst  überdestiliirte  Säure  bei 
Seite  setzen,  da  sie  die  ganze  Menge  salpetrige  Säure  in  einigen 
Augenblicken  mit  sich  fortreisst,  wenigstens  dann,  wenn  die 
Säure  keine  organischen  Körper  aufgelöst  enthält^  was  ziemlich 
oft  der  Fall  ist,  und  dann  ist  die  Säure  während  eines  grossen 
Theiles  der  Destillation  salpetrigsauer.  In  allen  Fällen  entfernt 
man  die  salpetrige  Säure  vom  Anfang  der  Destillation  an,  mag 
die  Säure  organische  Substanzen  enthalten  oder  nicht,  durch 
den  Zusatz  von  ungefähr  1  Gr.  saurem  chromsaurem  Kali  auf 
100  Gr.  Säure.  Die  salpetrige  Säure  nimmt  Sauerstoff  aus  der 
Chromsäure  auf.  Die  Einwirkung  dieser  Säure  auf  die  oxy- 
direnden  Körper  ist  schon  seit  langer  Zeit  von  den  Chemikern 
bemerkt  worden,  denn  Weltz  CAnnal.  de  chim.  T.  VI,  p, 
46 J  beobachtete,  dass  man  durch  Destilliren  der  salpetrigen 
Salpetersäure  über  schwarzem  Manganoxyd  dieselbe  farblos  er- 
halte; aber  diess  gilt  nicht  für  alle  Grade  der  Concentration, 
wie  Ich  weiter  unten  zeigen  werde. 

Bs  ist  nicht  eine  unter  den  schon  angegebenen  Reactionen, 
welche  nicht  geeignet  ist,  die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure 
in  der  Salpetersäure  nachzuweisen,  und  die  nicht  von  grös- 
serer Empfindlichkeit  wäre  als  das  schwefelsaure  Manganoxy- 
dnl^  das  einzige  Reagens,  welches  man  bis  jetzt  zu  diesem 
Zwecke  angewandt  hat.  Ich  habe  die  Anwendung  des  aufgelösten 
Schwefelwasserstoffgases  vorgezogen,   welches  ausserordentlich 
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einpCndlicIi  isl;  inai)  tnuss  die  Säure  mit  ihrem  gl( 
zweifachen  Volumen  Wasser  verdünnen,  ond  die  | 
Spuren  salpelriger  Säure  scheiden  Schwere!  aus,  der 
siglicit  otialiairend  machl;  es  erzeugt  sich  kq  gleii 
Ammonialc,  dessen  Bildung  schon  Ausliu  bei  der  Ei 
von  Schwefel  wassere  (off  auf  saliielrigo  8jlure  bcmei 
Rollo,  Verfasser  einer  Abhandlung  über  den  Diabe 
schon  bemerltt,  dass  Saliietersüare,  zum  Rüuchern  be 
nur  bei  einem  böbcrn  Grade  der  Concentration  den  äble 
des  mephiliacbcn  Oascs  /.crslürc  (^Annal,  de  chim,  T. 
p.  X14J. 

Der  Zusalz  von  doiipcU-chromsanrem  Knii  reicht 
Alle  mehr  oder  weniger  Wasserball  Igen  Säuren ,  we, 
einer  Saure  erhallen  werden^  deren  s)ieejfisches  GewI 
nicht  übcrslergt,  im  Zustande  der  Reinheit  darzustellen; 
die  Säuren  von  höherem  epecillschem  GeH'icbt  musa 
anderen  Mlücln  echreilcn.  Kein  Oxyd  ist  im  Stande, 
der  salpetrigen  Säure  zu  befreien.  Olo  Säuren  von 
spccjfischem  Gewichte  küniieu  nicht  desllllirt  werden, 
niDn  ea  behauptet  bat ;  sie  zersetzen  sich  unter  Eloi 
Warme,  und  diess  ist  die  Schwierigkeit ,  welche  bei  ih 
nigung  bleibt. 

Um  diese  concenlrirlen Säuren  zu  erhallen,  ist  ea 
anfangs  durch  Destillation  das  erste  üriltbeil  der  In 
vorkommenden  Salpetersäure,  von  welcher  man  ausg 
(rennen^  indem  man  in  die  Retorte  Platlndraht  oder  bea: 
linschwamm  bringt;  man  enlrelsst  so  dem  ersten  Dritt! 
Siiure  mehr  als  die  Halfic  Wasser,  welches  sie  enil 
wenn  man  zum  Zurückgebliebenen  in  der  Betörte  sein 
Volumen  vorher  concenlrirter  Schwefelsaure  setzt,  so  ei 
schon  durch  die  erste  Destillation  eine  Salpetersäure^ 
durch  thcilweisc  Destillationen  dio  cooccntrir testen  Saun 

Bei  der  Destillation  mit  Schwefelsaure  nimmt  dii 
lersüare  stets  beträchtliche  Mengen  derselben  mit  fo 
darf  nicht  hoffen,  dio  ganze  Salpetersäure  wieder  zu 
denn  die  SchwefelsÜare  in  der  Retorte  enthält  noch  davfl 
auch  die  Temperatur  bis  360°  erhöht  worden  ist.  I 
bindung  der  Schwefelsäure  und  Salpetersäurej  welche 
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manD  bescbrieben  hat,  IiaC  sich  ohne  Zweirel  hier  gebildet 
und  Kereel/.t  sieb  nar,  wie  man  sieht,  mit  einer  auaserordenl- 
liufaen  Scbwlerigkeil.  Man  bcgrein,  dnss  unter  nndern  im  t>e- 
BÜltirgefSss  dio  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  StidEoiyd 
bleibt  und  dass  sicli  SnaerstOlT  entwicLelt.  Ich  lionnle  das  letz- 
tere Gas  in  Menge  sammeln  and  habe  es  ganz  rein  gerunden. 

Nachdem  die  Sal[icterBiluro  dorch  eine  zweite  Deatillalion 
VOD  der  Schwerelgfiurc,  welche  sie  mit  Tortgerisscn  halle,  ge- 
trennt worden  IhI,  so  ist  sie  stet»  sehr  sRlpcIrigsüurehallig;  man 
ringt  sie  dann  in  die  Flasche,  in  tTcIcher  sie  aufbewahrt  wer- 
,  erwürmt  diese  und  lüast  einen  Strom  von  sehr  gut 
coekneter  Kohleualiure  durchstreichen.  Alan  erbilzt  die  Saure 
I  Siedejiuncle;  sobald  als  dieser  Punct  erreicht  ist,  lässt 
1  sie  erhalten  und  Tahrt  mit  dem  Gaastrome  fort.  Wenn  die 
gre  ein  speciflscbes  Gewicht  haf,  welches  1,50  nicht  Gber- 
Igt,  so  reicht  ea  hin,  sie  einmal  im  Kohlensäurestrom  zn  er- 
um  eine  ungcfärblo  Süiire  xn  erbalten.  Arbeilet  man 
i  einer  weniger  concentrlDen  Säure,  so  musa  man  »wei-  und 
Mgar  dreimal  bia  zum  Sredepiincle  erhitzen.  Wenn  man  schon 
dorcb  einmaligea  Krbilzcn  nach  dem  Erhalten  eine  Tast  Tarb- 
lose  Sriure  erhalten  hat,  so  kann  man  die  Reinigung  beendigen, 
indem  man  etwas  sehr  weissen  saliieteraauren  BarnatolT  zasetzl; 
die  salpetrige  Säure  wird  zerselzt  bei  Gegenwart  von  HarnatolT 
durch  die EJnwirkang,  welche  Wühler  gezeigt  hat.  Die  Sal- 
petersäure scheint  ohne  Einwirkung  auf  überschüssigen  salpe- 
tersauren Oarnatolf  zu  sein,  man  setzt  übrigens  diesen  letztem 
blos  zu,  um  Stickstoff  zu  entwickeln. 

Destillation  und  WasseryehaÜ  der  Salpetersäure. 

Die  concenlrirlesleSalpetersäurcj  welche  durch  Anwendung 
von  Warme  und  einem  Kohleneäiircgnsstrom  erhallen  wurde, 
war  völlig  farbloa,  rauchte  stark  und  färbte  sich  nur  dann  Im 
■lirecten  Lichte,  wenn  aich  die  Temperatur  bis  zu  30  bis  40" 
erhob.  Durch  SchwerelwasseratolTgaB  trübt  sie  sich  nicht,  wenn 
sie  vorher  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Wasser  vor- 
dünnt worden  ist.  Bei  einer  der  ersten  Bereitungen  hatte  die 
SSure  ein  spceißachcs  Gewicht  von  1,521  bei  10°;  sie  enthielt 
1^7  it.  C.  Wasaer. 
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Bei  einer  zweiten  Darstellang  besass  die  SSare  diegelbea 
Eigenschaften  wie  die  vorige,  ibr  specifisches  Gewicht  war 
1^612  bei  80°;  das  Hydratwasser  wurde  in  zwei  Versnchen 
bestimmt  y  der  erste  gab  15,66,  der  zweite  15,80  p.  C. 

Die  Bcrechnang  giebt  für  1  Aeq.  14^24  and  für  2  Aeq. 
24,94  p.  C. 

Man  kann  daher  diese  Siiare  ziemlich  genan  für  eine  SSore 
mit  1  Aeq.  Wasser  ansehen. 

Ich  habe  mich  keinesweges  gewundert,  dass  ich  mich  der 
theoretischen  Zahl  nicht  mehr  näherte,  da  sie  eine  Säure  ist, 
die  ohne  Anwendung  von  Wärme  nicht  gereinigt  irerden  kam 
and  die  durch  Wärme  stets  zersetzt  wird,  um  so  mehr^  daate 
für  das  Wasser  eine  ausserordentliche  Verwandtschaft  besitzt, 
welche  beständig  strebt,  bei  dem  Versuche  die  Menge  des  letz- 
tern zu  vermehren. 

Bei  den  anderen  Hydratzuständen  findet  diess  nicht  statt, 
und  sie  können  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden. 

Um  diese  Säure  im  höchsten  Grade  der  Concentration  zi 
erhalten,  muss  man  bei  der  theilweiscn  Destillation  der  concen- 
trirten  Salpetersäure  nur  den  Tbeil  nehmen,  der  bei  einer  Tem- 
peratur unter  +  90°  in  die  Vorlage  übergeht. 

Unsere  Autoren  haben  Säuren  beschrieben,  deren  Wasser- 
gehalt nicht  13  bis  14  p.C.  überstieg. 

In  der  That  gab  mir  eine  zwischen  73  und  88^  destillirte 
Säure  ein  specifisches  Gewicht  von  1,552  bei  15^  and  dieselbe 
Säure  gab  mir  in  einem  der  ersten  Versuche  13,15  p.  C.  Wasser, 
14,13  in  einem  andern  und  16,07  in  einem  dritten.  Ich  hatte 
nach  und  nach  die  Menge  Säure,  mit  welcher  ich  arbeitete, 
vermehrt,  nämlich  von  2,051  Gr.  bis  8,756  Gr.,  and  die  Ab- 
weichungen im  Versuche  erklären  sich  durch  die  Umstände, 
welche  die  Operation  begleiteten.  Ich  brachte  die  gewogene 
Säure  in  eine  Flasche,  in  welcher  eine  bestimmte  Menge  sehr 
reiner  Marmor  war,  der  mit  einer  kleinen  Schicht  Wasser 
bedeckt  war.  Die  entwickelte  Kohlensäare  konnte  nur  dorcb 
eine  Röhre  entweichen,  die  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten  Ku- 
gel versehen  war;  aber  da  die  Flasche  ausserdem  Luft  enthielt, 
so  Hess  die  zugegossene  salpetrige  Salpetersäure  bei  Einwirkung 
des  Wassers  Stickoxydgas  entweichen.  Dieses  wandelte  sieb 
in  Untersalpetersäure  um,  welche  eine  neue  Menge  Salpeteraion 
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gab  and  das  VerhSHniss  des  Wassers  um  so  viel  verminderte; 
bei  AowenduDg  grösserer  Mengen  von  Sfiure  entwich  das  SÜck- 
oxydgas  zam  Theil  mit  der  Kohlensaure,  und  für  das  Verhält« 
niss  des  Wassers  erhielt  man  also  eine  höhere  Zahl. 

Der  Siedepunct^  den  man  auf  86^  bestimmt  hatte,  Ist 
nur  scheinbar  ein  bestimmter  Punct,  welchen  alle  Säuren  über 
1^60  specifischen  Gewichtes  einige  Augenblicke  zeigen.  Man  er- 
hält ähnliche  Puncto  bei  90"",  106'',  112''  etc.,  je  nach  der 
Menge  der  Flüssigkeit,  deren  specifischcm  Gewicht,  der  ange- 
wandten Wärme  und  mehreren  sehr  veränderlichen  Nebenum- 
ständen, ohne  dass  diese  Säuren  irgend  etwas  Bestimmtes  in 
ihrer  Constitution  zeigen.  Uebrigens  enthalten  alle  Säuren  be- 
trächtliche Mengen  salpetrige  Säure ^  wovon  sie  nur  durch  die 
Wärme  befreit '  werden  können. 

Ich  halte  es  für  unnöthig,  hier  im  Einzelnen  die  specifischen 
Gewichte  und  die  veränderlichen  Wassergehalte  zu  erwähnen^ 
welche  mir  diese  verschiedenen  Säuren  gegeben  haben;  es  ge- 
nügt mir^  zu  versichern,  dass  sie  nichts  Bestimmtes  in  ihrer 
Constitution  haben. 

Die  Salpetersäure  geht,  so  mit  salpetriger  Säure  vermischt,  mit 
einem  sich  vermindernden  specifischen  Gewichte  und  bei  einem  Sie- 
depuncte,  der  sich  bis  zu  dem  letzten  bei  123°  erhebt,  über ;  die  Säure, 
welche  hierauf  übergeht,  ist  ungefärbt,  fällt  nicht  mehr  durch 
Schwefelwasserstoffgas  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von 
1^484  bei  +  18^  Diese  ist  eine  Säure  mit  2  Aeq.  Wasser, 
welche  Graham  in  seiner  Chemie  schon  beschrieben  hat,  ohne 
irgend  ein  Detail  über  die  Verhältnisse  anzugeben,  unter  wel- 
chen sie  sich  erzeugt;  ich  habe  eine  ähnliche  Unterlassung 
fiber  die  Säure  mit  4  Aeq.  bedauert,  über  welche  er  Gelegen- 
heit hatte,  so  sonderbare  Beobachtungen  zu  machen,  aber  von 
welcher  er  sich  begnügt,  selbst  in  der  Originalroittheilung,  nur 
die  Existenz  derselben  anzugeben. 

Ich  mnss  noch  über  die  Säure  mit  2  Aeq.  Wasser  bemer- 
ken, dass  man  sie  nur  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  erhält, 
wenn  man  sehr  grosse  Mengen  sehr  concentrirte  Salpeter- 
säure behandelt;  man  erhält  von  1  Kilogr.  höchstens  60  Gr. 
In  der  That  zeigt  die  Salpetersäure  das  Bestreben^  immer 
schwächer  zu  werden,  bis  sie  einen  gewissen  Wassergehalt 
erreicht  hat,  bei  welchem  sie  eine  grosse  Beständigkeit  besitzt. 


tItB>  Untenmehim;  6b.  die  Salpet« 

Diese  bcsifindigc  SSarc  hnbcn  Dnllon  und  Gratinm  bescVit- 
ben.  1  Kilogr.  concealrirle  Sal|jelersii()re ,  n~ie  ich  sie  w«tn 
oben  be^Rhricben  hnbe,  licferle  mehr  aU  600  Gr. 

Ic)i  fand,  (Inas  dicüe  Snure  bei -{- IS'ein  ^pecifisches  Gewicht 
von  1,419  bat;   sie  deslilürt  bei  125  bis  128°. 

Das  in  zwei  Versuchen  lieslimmle  Verbällniss  Wasser  gil); 
erster  Versoch       39,44 
zweiter  Vcr»acb     39,30, 
berechnet  39,93. 

Die  60  Gr.  von  1  Kilogr.  concenltirter  Salpelersüare  nb- 
dcslillirle  Säure  endlicli  hatten  bei  20°  ein  specifiscbes  Gewicht, 
welches  nur  1,410  betrug.  Dieser  geringe  Gebalt  der  lelulfln 
Theilc  kommt  von  einem  zufülligon  Phünomen  her,  anf  welches 
Ich  bei  der  Destillation  der  schwachen  SSare  zurückliommen 
werde. 

Es  gebt  aus  den  Versuchen,  weiche  ich  so  eben  angege- 
ben liabe,  hervor,  das?  die  Salijcicrsaurc  mit  1  Acq.  Wasser 
sicli  nicht  deHÜlIiren  litsst,  dasx  sie  demnach  keinen  bestimmten 
Siedepunct  hat,  dass  man  sie  aber  nichtsdestoweniger  in  einef 
bestimmten  Constilation  erhalten  kann,  die  der  theoretischen  sebt 
nahe  liegt. 

Die  saure  mit  2  Acq.  Wasser  ist  eine  unbesländige  Ver- 
bindung,  und  die  wirklich  besllmmio  Sünre  ist,  wenn  man  von 
einer  concentrirten  Salpetersnure  nusgebl,  diejenige,  weiche  4 
Aeq.  Wasser  enlbäll,  obwohl  derVersucb  »eigl,  dass  man  eine 
mehr  wasserhaltige  Säure  erliiill,  wenn  man  mit  betrSchtlicbeD 
Mengen  arbeitet. 

Dieser  allgemeine  Gang  der  Destillation  ist  von  Dallon 
sehr  cbarakteiisliscb  bezeichnet  worden  ;  er  sagt  nämlich  kurz: 
dass  eine  concentrirte  Snore  durch  Destillation  immer  schwächer, 
wührend  eine  verdünnte  Säure  concenlrirter  wurde.  Dieser  letzte 
Punct  ist  schon  wahr,  aber  ich  glaube,  dass  hier  die  Genauig- 
keit nicht  weniger  wQnschenswerlh  wäre  als  in  dem  vorher- 
gehenden Falle, 

Eine  Salpetersäure^  wie  sie  im  Handel  vorkam^  von  1,397 
bei  4*  13?  ziemlich  rein,  wurde  der  Destillation  unterworfen; 
bei  mehreren  Versuchen,  wo  die  Mense  der  Säure  600  Gr, 
nioht  überstieg,  blieb  der  Sieilepuncl,  nachdem  er  einige  Augen- 
))licke  bei  116%  120"  und  122°  stehen  geblieben  war,  während 
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langer  Zeit  bestfindig  185^.  Naohdcm  bei  dieser  Temperatur 
60  bis  80  Gr.  BSare  erhalten  worden  waren,  borte  das  Sieden 
meistentheils  aaf,  das  Thermometer  stieg  3  oder  4%  es  zeigte 
Bich  ein  Aufstossen  von  Dampfblasen  and  sogleich  fiel  das  Ther- 
mometer  bis  126''^  um  sich  hierauf  nach  und  nach  bis  129^ 
und  sogar  bis  130^  zu  erheben. 

Ich  fing  mit  der  Wassergehaltsbestimmung  der  Säure  an, 
vrelche  bei  125°  in  dem  einen  Versuche  einen  festen  Sjedepunct 
hatte;  ich  fand  das  specifische  Gewicht  dieser  Saure  gleich; 

erster  Versuch         1,28 1  bei  +  16** 
zweiter  Versuch      1,286  bei  +  21^ 

Der  Wassergehalt  dieser  letztern  Säure  wurde  bestimmt: 
im  ersten  Versuche  zu      62,96  p.  C.  * 

im  zweiten  Versuche  zu  63^37 , 

berechnet  zu  62,42  -  - 

för  10  Acq.  Wasser. 

Ich  glaubte  so  einige  Zeit  an  das  Bestehen  einer  Salpe- 
tersäure, welche  10  Aeq.  Wasser  enthalte.  Diese  Saure  war 
dennoch  nicht  die  wasserhaltigste  gewesen,  denn  beim  Mischen 
mit  Wasser  bewirkte  sie  eine  Erhöhung  der  Temperatur, 

Die  vorbereitete  Retorte^  in  welcher  ich  diese  Destillationen 
Anstellte^  war  jedoch  gesprungen^  und  ich  war  genöthigt,  eine 
andere  vorzurichten.  Diese  neue  Retorte  war  von  ganz  ver- 
schiedener Form ;  die  erste  hatte  eine  sehr  breite  Kuppel,  die 
sich  nnbemerkbar  in  den  Hals  verlief,  während  die  zweite  eine 
sehr  schmale  Kuppel  hatte,  die  zum  Theil  vom  Tubulus  er- 
füllt wurde,  durch  weichen  das  Thermometer  ging,  und  die 
sich  sehr  schnell  gegen  den  Hals  hin  verengte. 

Ich  bemerkte  schon  bei  der  ersten  Destillation,  dass  die 
Siedepuncte  nicht  dieselben  waren;  das  Thermometer  stieg  fast 
sogleich  bis  127^,  und  die  hierbei  öbergegangene  Saure  besass 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,303  bei  18°  und  gab  59  p.  C. 
Wasser,  während  dieselbe  Säure,  bei  derselben  Temperatur  in 
der  ersten  Retorte  gesammelt,  ein  specifisches  Gewicht  hatte, 
welches  zwischen  1,35  und  1,40  schwankte,  und  zwischen  40 
und  50  p.  C.  Wasser  enthielt;  diess  giebt  einen  Unterschied 
bis  zu  19  p.  C.  Wasser. 

Dieselbe  Saure  wurde  in  derselben  Retorte  destillirt  und 
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fiberdiesflPIaÜndrahl  zugesetzt;  dag  Sieden  wurde  noch  verinderi, 
es  fing  bei  ±22,6''  anstatt  bei  127''  an  nnd  stieg  nach  ad 
nach  bis  za  186°;  die  hier  fibergegangene  Sfiare  hatte  1,916  ape- 
oifiscbes  Gewicht  bei  18^  nnd  enthielt  70  p.  C.  Wasser,  di 
Unterschied  von  11  p.  C.  gegen  die  ohne  Platindraht  destillirte. 

Es  erschien  mir  demnach  als  völlig  erwiesen,  dass  die  Fora 
der  Retorte  und  die  Gegenwart  von  Platindraht  nicht  nor  deo 
Siedepunot^  sondern  aach  die  Natar  des  Prodactes  Sndern  könnten. 
Ich  wollte  sehen ,  ob  dieser  Binfiass  stark  genng  sein  wfirde, 
am  den  allgemeinen  Gang  der  Destillation  za  Sndern,  welcher, 
wie  ich  weiter  oben  erwähnte,  darin  besteht,  eine  immer  coo- 
centrirtere  Säare  za  liefern.  Ich  begann  daher  die  Destillation 
mit  einer  schwachen  Säure ^  ohne  Platindraht,  und  erhielt  bei 
186  bis  188^^  wo  die  Temperatur  sehr  schnell  stieg,  eine  Saore 
von  1,20  specifischem  Gewicht;  hierauf  brachte  ich  Platindrabt 
hinein  und  der  Kochpunet  fiel  bis  auf  182^0^;  aber  die  gesam- 
melte Säure,  anstatt  dem  gewöhnlichen  Gange  zu  folgen  and 
höhere  specifische  Gewichte  zu  erzeugen^  wog  nur  1,175.  Mao 
ersieht  also  hieraus,  dass  Platindraht  ^  der  das  Kochen  erleich- 
tert, unter  andern  den  Vortheil  darbietet,  viel  schneller  eine 
concentrirtere  Säure  zu  geben. 

Bei  mehreren  Versuchen,  wo  ich  die  Menge  der  Salpeter- 
säure vermehrte,  um  das  Product  theilen  zu  können,  welches 
bei  demselben  Tbermometergrade  überging,  gelang  es  mir  leicht^ 
zu  sehen,  dass  der  erste  und  letzte  Theil  unter  sich  zwischen 
8  und  sogar  10  p.C.  difTeriren  konnten.  Es  war  daher  un- 
möglich^ irgend  einen  Hydratzustand  wahrend  des  Siedens  za 
bestimmen^  und  ich  war  vielmehr  nur  bedacht^  die  Beschatfenheit 
des  Hydrats,  welchem  sich  alle  verdQnnte  Säuren  anschliessend 
so  wie  die  Einrichtung  und  die  Art  der  Destillation  zu  er- 
gründen. 

Ist  man  von  einer  kauflichen  Säure  von  1,327  specifi- 
schem Gewicht  ausgegangen ,  die  auf  eine  oder  die  andere  be- 
reits angeführte  Art  gereinigt  worden  ist^  so  stellt  nur  das  letzte 
Drittheil  der  Operation  eine  Säure  mit  constantem,  sehr  wenig 
variirendem  Wassergehaitc  dar. 

Aber  die  Destillation  dieses  letzten  Drittheires  bietetb  emer- 
kenswerthe  Phänomene  dar;  sei  die  Form  der  Retorte,  welche 
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sie  wolle,  es  kommt  ein  Moment^  in  welchem  das  Kochen  völlig 
unmöglich  ist.  Ist  dieser  Panct  der  Desüllntion  erreicht ,  so 
zeigt  das  Thermometer  eine  Temperatar  von  127  bis  138% 
während  das  Kochen  regelmässig  geht ;  aber  plötzlich  hört  diesa 
auf,  das  Thermometer  steigt  bis  130  und  sogar  .134%  die  Saure 
verflüchtigt  sich^  geht  mit  grosser  Schnelligkeit  in  die  Vorlage 
über^  und  wenn  die  Retorte  nicht  geschüttelt  und  das  Feuer 
nicht  verstärkt  wird,  so  geht  die  Destillation  ohne  erscheinende 
Blasen  and  ohne  Stossen  von  Statten.  Ich  habe  dieses  so  zehn 
Minuten  anhalten  sehen  und  die  Vorlage  füllte  sich  schnell, 
aber  meistens  entsteht  nach  einigen  Minuten  plötzlich  ein  Auf- 
stossen  von  Dämpfen,  die  durch  salpetrige  Säure  gelb  gefärbt 
sind;  das  Thermometer  fällt  wieder  um  8  bis  10°  und  das 
Sieden  erhält  sich  einige  Augenblicke,  um  bald  wieder  unre- 
gelmässig zu  werden. 

Dieses  Phänomen  ist  sehr  verschieden  von  den  Stö^sen, 
welche  man  bei  einer  schlecht  .geleiteten  Destillation  von  Schwe- 
felsäure bemerkt;  Magnus  hat  QPoygendorff^s  Annalen 
iSUß.  No.  T")  ein  ähnliches  Phänomen  beschrieben ,  welches  er 
bei  der  Destillation  von  Flüssigkeiten^  die  sich  nicht  mischen 
und  wovon  die  weniger  flüchtige  den  obern  Theil  ausmacht, 
bemerkt  hat;  er  fügt  aber  hinzu,  dass  während  des  Steigens 
des  Thermometers  die  Destillation  aufhöre,  und  er  schreibt  diese 
Erhöhung  der  Temperatur  den  Dämpfen  zu,  die  nicht  entweichen 
können.  Hier  sind  die  Umstände  verschieden;  die  Flüssigkeit 
destillirt  reichlich,  das  Phänomen  verlängert  sich,  es  scheint 
sogar,  dass  die  Art  der  eben  beschriebenen  Destillation  ihr  nor- 
maler Gang  sei,  während  das  Sieden  bei  dieser  Säure  ein  zu- 
fälliger Umstand  sein  würde.  Man  kann  in  der  That  das  Sie- 
den durch  Zusatz  von  Platindraht  in  die  Retorte  herstellen.  Je- 
doch bei  einer  der  letzten  Destillationen  erzeugten  diese  Drähte, 
welche  mir  schon  vielmal  gedient  hatten,  keine  Einwirkung; 
das  Kochen  konnte  sich  auf  keine  regelmässige  Weise  einstel- 
len ;  ich  nahm  den  Platindraht  wieder  heraus^  Hess  ihn  roth- 
glühen und  brächte  ihn  von  Neuem  hinein^  ohne  dass  ich  das 
Kochen  dadurch  erregen  konnte;  aber  einige  dünne  Platinbleche, 
die  ich  noch  nicht  gebraucht  hatte^  brachten  das  gewöhnliche 
Sieden  hervor. 
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Bei  dieser  Destillation  des  letzten  Drittheiles  wird  die  Ten- 
peratur  durch  die  Platindräbte  nicht  merklich  erniedrigt ,  sie 
h&lt  sich  zwischen  188  and  130^.  Die  conoentrirte  Salpeter- 
sSnre  bietet  in  der  letzten  Zeit  ihrer  Destillation  dieselbe  Aoo- 
malie  wie  die  verdünnte  dar,  sie  erzeugt  einige  salpetilgsaore 
Dämpfe  y  wenn  das  Sieden  einen  zu  hohen  Grad  erreicht  bat, 
ond  ich  habe  mir  so  das  geringere  specifische  Gewicht  der  letz- 
ten 60  Gr.  erklart,  welche  von  der  Destillation  voo  1  Kilgr. 
conccntrirter  Salpetersäare  herkamen.  Das  letztere  Prodact  hatte 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,410,  während  das  der  S&ore 
mit  4  Aeq.  Wasser  1,419  ist.  Die  Säure,  welche  darch  die 
Destillation  einer  verdünnten  Säure  erhalten  wird,  übersteigt 
niemals  das  specifische  Gewicht  von  1,405  bei  +  S0%  und  mu 
mnss  noch,  um  dieses  specifische  Gewicht  zu  erreichen^  die 
Destillation  mit  grosser  Vorsicht  über  Platindraht  leiten.  Blae 
zn  lebhafte  Anwendung  von  Wärme  erzeugte  einige  Spuren 
salpetrige  Säure^  deren  Bildung  nothwendig  die  Säure  schwächte. 
So  fand  ich  meistens  ein  specifisches  Gewicht  von  1,400^  1^402, 
1,403,  1,404  bei  +  20^  Das  specifische  Gewicht  der  in  der 
Retorte  zurückgebliebenen  Säure  schwebt  stets  zwischen  1^405 
und  1,407. 

Ich  habe  sehr  vielmal  unter  den  verschiedensten  Umständen 
die  speciflschen  Gewichte  genommen,  weil  die  Resultate  des 
Wassergehaltes  von  denen  abweichen^  die  Mit  seh  er  lieh  und 
Aal  ton  angenommen  haben,  die  übrigens  nicht  mit  einander 
fibereinstimmen,  und  weil  dieser  Wassergehalt  in  der  That  einige 
Sonderheiten  besitzt 

Ich  habe  diese  Wasserbestimmnng  zweier  Säuren,  die  ein 
etwas  verschiedenes  specifisches  Gewicht  hatten,   wiederholt. 

Erste  Säure.    Specifisches  Gewicht  bei  +  20°: 

erster  Versuch  42,95 

zweiter  Versuch       42,90. 

Zweite  Säure.     jSpecifisches  Gewicht  1,405  bei  +  20°: 

erster  Versuch         42,76 
zweiter  Versuch       42,70. 

Eine  Säure  mit  4^^  Aeq.  Wasser  giebt  berechnet  42,77. 
Nun  enthält  aber  eine  Säure  mit  4  Aeq.  Wasser  39,92  p.  C. 
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Wasser;  etao  Süuro  mit  5  Acq.  wGrile  enlljitUeii  45,37  |i,  C. 
WnsBcr. 

Um  die  Conslilulion  ilicHer  Süure  der  einen  oder  der  andern 
dieser  Fcrnieln  za  nnbern,  miiesle  man  einen  Fehler  von  8,5 
p.c.  in  den  VersDchen  vorausselzen,  wo  die  Genaaigkcit  so  lal^ 
Attas  zwei  gut  gefüh[leO|jeraIioneD  unler  sich  niemals  um  raebr 
als  S  oder  3  Tausendlheile  differiren. 

Klan  kann  bestimmt  sngen,  (Irsb  bei  iler  Desliüation 
der  concenirirlen  und  verdünnlen  Salpelcrsäurc  diese  einen 
Wasscrgeiiait  erreicht,  wo  aie  i'/,  Aeq,  Wasser  enthüll,  wfih- 
rend  die  erste  sich  bestrebt,  bei  einer  Säure  mit  4  Aeq. 
Wasser  stehen  zu  bleiben,  welche  stets  dnrch  Tast  unvermeid- 
liche Nebenumslande   bei  der   O[ieralion   auch  mit   einer  S£ure 

von  E*Oo,*HOj-ä-    endigf.     Die  letztere  wird  daher  das  prak- 

([sche  und  Tür  beide  Operationen  nothwendige  Ziel  sein. 

Man  kann  also  durch  die  Verrabrungsarlen,  die  ich  so  eben 
beschrieben  habe,  vier  Hydrate  der  äalpctersütire  erhalten: 

H0j,4H0, 

HO 


S0j,4HO,^- 


Die  Versuche  über  das  specifischo  Gewicht  und  den  Was- 
sergehalt der  Sal|ictcrsriurc  erlaubten  mir,  die  Genauigkeit  der 
Tabelle  van  Dr.  Ure  in  allen  Puncten,  wo  ich  mit  ihr  zusam- 
mentraf, KU  bestätigen,  obwohl  ich  ohne  Zweifel  auf  verschie- 
dene Arten  otierirt  habe. 

Conslilulion  einiger  salpelersaurer  Salze. 
Die  Hydrate  der  Salpetersäure  liessen  mich  wünschen,  bei 
einigen  Punclen  die  Genauigkcil  der  allgemeinen  Kormet,  welche 
Graham  für  die  Salpetersäuren  Salze  gegeben  hat,  zu  bestä- 
tigen (^Philos.  iramael.  1837).  Graham  unlerauchl  in  dieser 
Abhandlung  die  Salpetersäuren  S&lze  des  Kupfers,  Wismulbs, 
Zinka  und  der  Magnesia.  Er  Qndet  darin  fi  Aeq.  Wasser,  und 
nachdem  er  einen  sehr  merkwticdigen  Wechsel  des  Waseerge- 
balles  für  das  salpclersauro  Kupferoxyd  und  für  das  salpetersanre 
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Wismathoxyd  aofgeBtellt  hat,  schliesst  er,  dass  Doppelsalze  od 
saure  salpetersaure  Salze  nicht  bestehen^  and  dass  ausser  der 
Magnesia  alle  anderen  Oxyde  wasserflreie  Salpetersäure  Salze 
geben. 

Der  Analyse,  welche  Graham  mit  dem  salpctersaaren  Zink- 
oxyd angestellt  hat,  widerspricht  eine  von  Schindler,  wel- 
cher 7  Aeq.  Wasser  annimmt;  da  Graham  von  dieser  zahl- 
reichen Reihe  nur  die  angeführten  Salze  analyslrt  hat,  so  glaubte 
ich^  dass  es  nicht  gleichgültig  sein  würde  ^  die  Untersacbinig 
über  diese  Wassergehalte  fortzusetzen  und  die  Analyse  des 
Salpetersäuren  Zinkoxyds  so  wie  die  der  Salpetersäuren  Magne- 
sia zu  wiederholen. 

Ich  beeile  mich  anzuzeigen,  dass  ich  im  salpetersaarei 
Zinkoxyd  und  Inder  salpetersauren  Magnesia  6  Aeq.  Wasser  ge- 
funden habe ;  ich  fand  ebenfalls  6  Aeq.  im  Salpetersäuren  Man- 
gan- und  Kobaltoxyd,  so  wie  auch  im  salpetersauren  Nickel- 
oxyd,  für  welches  die  classischen  Werke  schon  diese  Formel 
angeben. 

Die  Darstellung  einiger  salpetersaurer  Salze  ist  nicht  ohne 
Schwierigkeit,  und  ich  halte  es  nicht  für  unnütz^  hier  einige 
Details  so  wie  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  hinzuzufügen. 

Die  Salpetersäure  Magnesia  ist  von  allen  am  leichtesten 
darzustellen.  Der  durch  kohlensaures  Kali  in  einer  schwefel- 
sauren Magnesialösung  entstandene  Niederschlag  wurde  voll- 
kommen ausgewaschen  und  hierauf  mit  reiner  Salpetersäure  be- 
handelt. Das  gebildete  salpetersaure  Salz  wurde  einige  Augen- 
blicke mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  gekocht;  es  kry- 
stallisirte,  über  Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum  gestellt, 
in  sehr  ilachen  rhombischen  Prismen. 

Die  Analyse  wurde  durch  Glühen  des  salpetersauren  Sal* 
zes  im  Platintiegel  ausgeführt. 

Erster  Versuch       16^19  p.  C.  Magnesia, 
zweiter  Versuch     16,22  -  -       — 
berechnet  16,05. 

Das  salpetersaure  Zinkoxyd  wurde  aus  Zinkoxyd  erhalten^ 
das  durch  Verbrennung  des  Metalles  dargestellt  war.  Das  Sal- 
petersäure Salz  wurde  mit    einem  grossen  Ueberschusse  tob 


MilloD,  UntersuchuDg  Üb.  die  Salpetersäure.  3öi 

;    Zinkoxyd  im  KocheD  erliaUen.      Die  KrysCallform  ist  dieselbe 
wie  die  der  Salpetersäuren  IMfaguesia. 

Die  Berecbnnog  gründet  sich  ebenfalls  auf  die  Bestimmung 
des  Oxyds. 

Erster  Versuch    87,13  p.  C.  Zinkoxyd^ 
zweiter  Versuch  27,06  -  -        — 
berechnet  d7,ld. 

Das  salpetersaure  Manganoxyd,  wie  das  Magnesiasalz  dar- 
gestellt^ krystallisirt  nur  mit  ausserordentlicher  Schwierigkeit« 
wenn  man  es  über  Schwefelsaure  im  luftleeren  Räume  lasst, 
80  krystallisirt  es  in  undeutlichen,  sehr  breiten  Blättern,  welche 
oft  schon  einen  grossen  Theil  ihres  Wassers  verloren  haben^ 
während  ein  Theil  noch  flüssig  ist.  Man  muss^  sowie  die  er- 
sten Krystalle  erscheinen^  die  Lösung  aus  dem  luftleeren  Räume 
nehmen  und  sie  unter  eine  Glocke  über  kaustischen  Kalk  brin- 
gen; man  erhält  dann  sehr  schöne  Krystalle,  welche  aus  sehr 
flachen  rhombischen  Prismen  bestehen. 

Die  Zusammensetzung  wurde  aus  dem  rothen  Oxyde  be- 
rechnet:. 

dMnO  +  MnOs. 

Erster  Versuch      36,61 
zweiter  Versuch    26,79, 
berechnet  26,65, 

Das  salpetersaure  Nickeloxyd  wurde  wie  die  salpetersaure 
Magnesia  erhalten.  Seine  Krystalle  sind  so  abgeplattet,  dass 
sie  breiten  Blättern  gleichen;  es  krystallisirt  mit  grosser  Leich- 
tigkeit. 

Es  wurde  nach  dem  Oxyde  berechnet. 

Der  Versuch  gab  25,45, 
berechnet  25^78. 

Das  salpetersaure  Kobaltoxyd,  wie  die  vorhergehenden  dar- 
gestellt, gab 

beim  Versuche   25,82, 
berechnet  25,75. 

Alle  diese  salpetersauren  Salze  Hessen  sich  leicht  in  Fliess- 
papier trocknen,  zwischen  dessen  Blättern  die  Krystalle  gepul- 
vert wurden,  bis  das  Papier  ganz  trocken  blieb« 
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Bfl  gelang  mir  Die^  das  ■alpeterMore  Bbenoxydid  dard 
verdünnte  Säare  aag  dem  Sohwefeleisen  darsnatelleB ;  ich  erUdt 
wohl  eine  grOnllche  Flüssigkeit ,  aber  nie  zersetzte  sieh  ii 
laftleeren  Baume,  indem  sie  die  Glocke  mit  salpetrigfluni 
Dämpfen  füllte ,  and  hierauf  war  sie  in^  eine  braune  Gallerte 
amgewandelt. 

Der  salpetersaure  Kalk  ist  noch  nie  der  Gegenstand  dacr 
Untersuchung  gewesen. 

Sein  Wassergehalt  bietet  gewisse  Eigenthünilichkeiteo  te. 
Wenn  man  seine  Lösung  über  Schwefelsaure  in  den  loftleeni 
Raum  bringt^  so  bleibt  sie  oft  mehrere  Tage,  ohne  za  kryatii« 
lisiren^  selbst  dann,  wenn  sie  so  dick  wie  Sirap  Ist;  hierMf 
bildet  sie  bald  übereinanderliegende  rhombische  Bl&tter  ond  ei* 
nige  Male  nach  ihrer  Langenaxe  abgestumpft^  bald  sehr  kone 
Krystalle^  deren  Form  ich  nicht  deutlich  unterscheiden  konnte. 

Diese  Krystalle  bilden  sich  nur  im  luftleeren  Raame  flicr 
Schwefelsaure.  Wenn  man  sie  aus  ihrer  Lösung  nimmt  uiid 
der  Luft  aussetzt,  so  ziehen  sie  sofort  Wasser  an^  sogar  iif 
Kosten  des  Hydratwassers,  das  sie  enthalten;  zugleich  erbebt 
sich  ihre  Temperatur.  Ich  sah  ein  sehr  grosses  Thermometer, 
welches  in  sie  getaucht  wurde,  von  +  120^  bis  39^  steigen; 
diese  Krystalle  ziehen,  wie  sich  denken  lässt,  noch  mit  viel 
Leichtigkeit  Wasser  an,  wenn  man  versucht,  sie  zu  waschen. 

Man  wird  die  ganze  Schwierigkeit  ihrer  Analyse  begreifen. 

Indem  ich  die  Krystalle  herausnahm  und  sie  schnell  zwi- 
schen Fliesspapier  ausdrückte,  gelangfe  ich  bei  der  Analyse 
dreier  verschiedener  Producte  zu  einem  Resultate  von  sehr  nalie 
31/2  Aeq.  Wasser,  was  ein  salpetersaures  Salz  giebt^  entspre- 
chend der  Säure  mit  4J/^  Aeq.  Wasser. 

»05,4HO,^ 

»05,CaO,3HO,-y-. 

Ich  bestimmte  die  Menge  des  Wassers  durch  Umwandlnnl 
des  Salpetersäuren  Kalkes  in  schwefelsauren. 


Erales  Producl  j 


nffföti,  f^tersnchnng  ab.  die  SalpetereSDrc.  353 

)ers(er  Versuch     26,99  p.C.  Wasser, 
(eilcr  VerBach  «7,0»  -  -         — 

r     zweites  Product,  Analyse  26,83  -  -         — 

drillea  Product,  Analyse  86,69  -  -         — 

die  Bereclinung  glebt  27,69  -  -         — . 

Icii    miias    liinKuFQgen ,    dass    bei   ilcr    Analyse    des  Icb.len 
'  Productes  die  Wärme,  welche  «ich  beim  Zusammendrücken  iler 
Kryalalle  entwickeile,  der  Hand  fühlbar  wnr,  wtta  einen  zlem- 
I  Heb    bcmerklicben    Vcrtiist    anzeigte  und    Kur  Erklärung  dienen 
'  wird,  wieviel  der  Versuch   besljindjg  weniger   Wasser  liererle 
als  die  Berechnung. 

PJOj,c:aO,3gO  wOrde  nach  der  Berechnung  Ufii  p.  C 
Wasser  enlliallen. 

Die  Kryslallc,  welche  nich  in  einer  Lösung  bilden^  die  man 
über  Kalk  anter  einer  Glocke,  die  niclit  luflleer  gemacht  wor- 
den ist,  abdampren  lüsst,  haben  eine  andere  Constilulion ,  sie 
kr>'a(allisiren  in  hexagonalen  Prismen. 

Diese  Kryslslic  gaben  bei  der  Analyse: 
erster  Versuch     31,07 
zweiter  Versuch  30,86. 

Dasselbe  Salz,  in  einer  Sütire  mit  i%  Aeq,  Wasser  kry- 
|ptallisirl,  gab: 

erster  Versuch  30,54 

/.weiter  Versuch  89,77, 

PfOä,CaO,4HO  giebt    30,34. 
Der   Salpetersäure    Kalk   verliert    im  laflleeren  Ranne  sein 
Kt«B  Wasser  und  gleichwohl  ist  er  f"hig,  ein  basisches  saU 
BTsnures   Salz  xa  geben,  welches   man   sehr  leicht  erhält, 
un    man   gelöschten    Kalk    in    einer    concenlrirlen    AnflOsung 
I  neutralem  salplcrsaurem  Knik  kochl;  man  berreil  es  hierauf 
I  dem   letzlern    durch    Waschen  mit  Alkohol  von  40",  wei- 
:  den    ncntralcn    Salpetersäuren  Kalk  lest  und  nicht  das 
gehe   salpel ersaure   Salz   zersetzt.      Dieses    letztere  wird  im 
■Kenthoile  durch  Wasser   in  Kalk   und   in   neutrales  salpelcr- 
i  Salz  um  gewandelt. 

Die  Zusammensetzang  dieses  basisch -aal  petersauren  Salzes 
:   sehr    belrächtlich    mit    der    Concenlratlon    des   neutralen 
tersauren  Salzes,  und  mehrere  Analysen,  die  mit  Produclen 
'  jQimi.  f.  prakl.  CUemie.  XXIX.  «■  %^ 
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angeelellt  warilen,  die  von  veracbicdeneo  Opcralionen  herkinn, 
sUmmen  za  wtu'if^  mit  einander,  als  dass  icb  dadurch  Fonndi 
aufslellen  könnte. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  der  salfielersaarc  Kalk  sieb  m 
der  Magnesiarelho  sowohl  durcb  sein  salpel ersaures  wie  dura 
bcId  schwefelsaures  Salz  treanl.  Diese  einzige  Thatsacbe  würlt 
hinreichen,  um  zu  beweisen,  dass  diese  na  Ip  der  sauren  Sil» 
Dlobt  jene  Einrachbeit  im  Wassergcballe  haben,  als  G  rahan  li 
ihnen  voraussetzte.  Pcligot  bat  kürzlich  die  Analyse  eiM 
■alitotersaurcn  BleioxyJs  bestimmt  zu  p{0j,3PbO,f4O  ;  man  U 
auch  andere  basische  ea1|)elerBaure  Blciosyile  beschrieben;  du 
nipetersaure  Cadmiumoxyd  wurde  beschrieben  mit  4  Aeq.,  vi 
ein  gewisses  sulp  eiersaures  Strontiansalz  sollte  5  Aeq.  eri« 
halten. 

Die  Salpetersäure  scheint  wenig  geeignet,  regelmiiasige  Bä- 
hen wie  die  Phosphoraüure  zu  bilden,  wie  Graham  zu  glu- 
ben  geneigt  war,  aber  es  künnle  sehr  möglich  sein,  dass  dii 
Salpetersäuren  Salne  geneigt  wiiren,  sich  gewissen  Oxyden 
nihern,  wie  man  schon  auH  der  Magnesiareihc  sehen  kann,! 
In  dieser  Beziehung  ist  das  Htudlum  der  Salpetersäuren  iSilM 
noch  fähig,  zu  metkwQrdigen  Entwickelungen  kd  t^hren. 

Chtorsaures  Kali  und  Salpetersäure, 
Die  erste  Einwirkung  der  reinen  Salpetersäure  auf  i» 
ohlorsanre  Kali  besteht  darin,  es  chne  irgend  eine  Spur  th 
sichtbarer  Zersetzung  aufzalösen.  Wenn  die  Lüsang  crkalld 
ist,  BO  krystallisirt  das  chlorsaure  Kall,  ohne  beträchtliche  Ha- 
gen von  salpctersaurcm  Salze  zu  enthalten,  sei  es^  dass  du 
letztere  in  der  Saure  gcli>st  blieb,  oder  dass  sich  in  der  'Hill 
nur  eine  einfache  Lösung  gebildet  hatte. 

Wenn  die  Salpctcrsäare  verdünnt  ist,  ao  kann  man  & 
Lösung  einige  Augenblicke  kochen  lassen,  ohne  dass  eine 
Setzung  wahrnehmbar  ist;  aber  in  dem  Maassc,  als  eich  üi 
Säure  concentrirl,  oder  wenn  man  gleich  anfangs  eine  conoet- 
trirte  Siime  nahm,  zersetzt  sich  das  Chlorsäure  Kali ,  es  eal- 
wickelt  sieb  Chlor  und  reines  SauerstolTgas  ohne  Beimengnof 
eines  andern  Gases,  und  als  Rückstand  erhalt  man  salpelersai* 
res  und  über  chlorsau  res  Kali.  Man  darf  nicht  weniger  ab  1 
Kllogr.  Salpetersäure  von  1,337  speciflschem  Gewicht  destiJÜra, 
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■    um  so  30  Gr.   chlorBSures  Knli   zu  zersetzen;  merkwürdig  ist, 

dss9,  wenn  man  zugleich  mit  ilcm  chlorsnuren  Knii  Plstlnschwnmin 

zusetzt,  die  Kerscizung    viel   schneller   vor  sich  gehl,  nnd  hat 

man  1  Kilogr.  Snnre  und  0,80  Gr.  clilorNHures  Kali  genommen, 

r     BO  erbftit  man,    nachdem   400  Gr.  Süure  abJesIiilirt  sind,   eine 

r    sehr  reine  coiicenlrirle  Sfinre,     Dieses  Verfahren  hat  den  Vor- 

B     eng,  die  Salpeterfäure    von    aller  ChlonraxgersIoffsHore,   die  aje 

B    Mit  der  ersten  Deslillalion  cnlliüll,  y.a  befreien,  und  da  die  erste 

*  Bbdestlllirte  Säure  niohls  nh  Chlor   anslall  C b lor wasserst olf saure 

•  enthfill,  so  genügt  es,  sie  einige  Augenbliekc  zu  »iedcn,  um  sie 
sehr  rein  eu  erhallen.  Dieses  Verrahrens  bediente  ich  mich  zur 
Reinigung  der  von  mir  angewandten  Sa I^i eiersäure,  die  mit  viel 
Ssizsüure  vermischt  war. 

Der  Plulinsctiwamm  scheint  hier  keinen  andern  EinfiDss 
ansznüben,  als  die  w:isRcrigslen  Theile  sehr  schnell  abzudestil- 
liren,  undman  gelangt  so  schneller  zu  einer  concenlrirlen  Säure, 
tlie  viel  krüriiger  auT  das  chlorsanre  Kali  einwirkt,  in  dem 
IMaasse,  als  sie  slfirker  wird.  Obgleich  er  mit  sich  entwickeln  dem 
Chlor  in  Berabrang  kommt,  so  erleidet  er  doch  licinc  Einwir- 
kung, denn  ich  fand  nicht  i  Milligr.  DifTerenz  bei  einem  Gewicht 
von  1,474  Gr.  lange  geglühten  Plslinschwamms,  Qbcr  den  icti 

—Heine  belrScbtliche  Menge  SaI|iGtcrsäure  in  Gegenwart  von  chlor- 

Hbnrem  Knli  deslillirle. 

^V       Wenn  die  Salpetersäure  salpetrige  Säure  enthält,    so  wirkt 

^^le  sogleich  auf  das  cblorsaure  Kali  ein;  die  Flüssigkeit  wird 
gelb,  wenn  die  salpetrige  Süure  in  geringer  Menge  vorhanden 
ist;  sie  ruibet  sich,  wenn  die  Snure  roth  ist.  Es  erzeugt  sich 
ein  Gemisch  von  Chlor  und  ChlorwasserstolTsüare;  man  würde 
BicI)  übcrdiesB  den  heOigslen  Detonationen  aussetzen,  wenn  man 
in  einem  verschlossenen  GefSsse  und  über  chlorsaurem  Kali  mit 
eiaer  Salpetersäure  von  liöherem  specifischem  Gewichte  als  1,484 
destilllrle. 

Ist  die  Salpetersäure  rauchend  und  sehr  ealpetrigsüurehal- 
l>gi  Bo  geht  die  Einwirkung  nur  langsam  vor  sich,  und  wenn 
man  80  bis  100  Gr.  Säure  angewandt  hat,  so  kann  sie  durch 
successives  Zusetzen  von  chlorsnurem  Kali  6  bis  10  Tage  ohne 
Unterbrechung  dauern;  es  bildet  sich  ein  sehr  reichlicher  kry- 
Btallinlscher  Niederschlag  von  fiberchlorsaurcm  Kali;  das  salpe- 
lereaure  Kali  bleibt  aafgeliiBt. 
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Das  Bestreben  Aea  cblarsailien  Kairs,  sieb  in   ütierchloiiu- 
res  Kali  umzutvaDdclU)  zeigt  sich  bcslaailig  und 
scbicdenelen  llinalünilen. 

Die  LÖalichkeit  des  clilorsnnrcii  KaU's  in  Sslpetersjii 
wog  mich,  einige  Versuche  über  die  Einwirkungen  die: 
Bung  als  Oxydalionsmilicl  anzustellen;  man  siclit  voraoa^  iv 
sie  sehr  IcrMig  sein  müssen. 

Der  ZusaU  einiger  Grammen  von  chlorsaurem  Kali  |gef^< 
derl  auf  clue  merkwürdige  Weise  die  Losung  von  organiacha 
Sabstan^en  und  verhindert  znm  Theil  das  SoLüumen,  das  die 
Anwendung  vun  Snl|ictersnurc  erschwert;  es  regelt  und  erleld- 
tcrt  den  Gang  der  Operation.  0er  Suhwefel,  der  vom  KiwJgt- 
wasser  nur  äusserst  langsam  angegrilTea  wird ,  wird  davon  tt 
einigen  Minuten  zu  Schwefelsäure  umgewandelt.  Die  Analyn 
wird  ohne  Zweifel  Nutzen  davon  /.leben,  so  wie  auch  dien* 
ganische  Analyse  zur  Bestimmung  des  Schwefels,  welche  bn 
gewissen  Substanzen  bo  schwierig  ist. 

Das  Selen  endlich  oxydirt  sich  mit  einer  dem  SchvtW 
gleichen  Heftigkeit  und  giebt  schone  Nadeln  von  seleolget 
Säure,  wie  ich  sie  durch  andere  Verfahren  nicht  habe  erhallet 
können. 

Ich  bcgoiige  mich  damit,  dieses  Oxydationsmittel  anzufäbreo. 

Einwirkung  der  Salpelemäurc  auf  mekrei-e  Metalle, 

Im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  balle  ich  GelegcobeH, 
zu  beobachten,  dass  schwache,  vüllig  leine  Sal|)etersäare  dM 
Kuiiferso  wie  mehrere  andere  Metalle,  als  Quecksilber  und  Wiamotl^ 
nicht  angreife.  Diese  Thalsache  war  neu ;  man  wussle  wobl^ 
Salpclersüare  bei  einem  hoben  Grade  von  Conccntration  einige 
Metalle,  z.  B.  Elsen  und  Zinn,  nicht  angreife,  aber  dieseibl 
Sfiure  im  verdünnten  Zustande  wurde  als  eins  der  krftfligstH 
Oxydationsmlllel  betrachtet.  Dem  ist  jedoch  nicht  so ;  die  allge* 
meinste  Regel,  die  man  aufstellen  könnte,  ist  die,  dass  reine  SlI- 
pelersfiare  kein  Metall,  die  Alkalimetalle  ausgenommen,  angreift. 

Dieser  Stilz  verlangt  Belege;  ich  werde  mit  der  Aufslel- 
long  von  ThaisBcben  beginnen,  die  ich  beim  Kupfer  zu  beobach- 
ten Gelegenheil  hatte. 

Ich  bediente  mich  bei  diesen  Versuchen  des  geschmolzenei 
und  im  flussigen  Zustande    in    Wasser  gegossenen^    oder  nit 
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einem  Worle,  des  graniiKrten  Kaprers;  icb  faabe  die  anderen 
Melalle  eben  ea  angewandt ,  sobald  ee  ibr  Scbmelzponct 
erlaubte. 

Salpelcrsfinrc  von  JjO?0  specific  ehern  Gewicht  grein  Kup- 
fer bei  einer  Temperalar  von  -i-  30°  nicht  an;  lässl  man  aber 
einen  Strom  von  SiicktttolToxydgaR  nuf  änn  mit  dieser  SSare 
bedechle  Kupfer  alreichen^  oJer  noch  hesser,  wenn  man  einige 
Tropfen  einer  conoenlrirlcn  Auflüsnng  von  satpetrigssurem  Kali 
dazu  giessl,   go   beginnt  die    Einwirkung   auf  das   Knpfer,  and 

I  sobald  diese  angefangen  linl,  sn  dauert  sie  mehrere  Stunden, 
DBtar  der  Bedingung,  dnss  Saure  und  Melalt  in  hinreichender 
Hrage  vorbanden  sind ;  wenn  die  Einwirkung  aufgehört  hat, 
SD  kann  man  sie  ilureh  Zusaiz  von  neuem  salpelrigsaurcm  Kali 
wieder  erzeugen,  leb  versuchte,  ob  ein  Gnssiroin,  ilcr  durch 
die  6fiure  ging,  dieselbe  Wirkung  hervorbringen  würde,  aber 
icb  wandle  vergcbcn.i  einen  Strom  von  Kohlensaure,  Was- 
serstoff- und  StJckosydulgas  an;  ich  zersetzte  mitten  in  der 
SSure  hoblen!<Baron  Kalk,  Chlorcnloium,  Schwefelkallum ;  Kob- 
lensSore,  Chlor  und  ScbwefelwssscrElofT  entwickelten  sieh,  ohne 
die  Reaciion  bervor/.ururcn. 

Wenn  diese  Oxydalion  einzig  vom  Stickoxydgas  berrQbrte, 
SD  würde  man  durch  [ilülzliclie  Wegnahme  dieses  Gases  die 
Beaction  sofort  anfbebcn  kOnnen ;  diess  ist  in  der  Tbnt  ein 
PbSnomen,  welches  durch  Zusatz  von  schworcisaurem  Eisen- 
osydul  hervorgebracht  wird,  die  lebhafte  Entwickeiung  wird 
liIQIzlich  unterbrochen. 

Da  ich  bemerkt  halle,  dass  eine  Erhöhung  der  Temperatut 
die  Oxydation  des  Kupfers  sogar  dnrcb  reine  Stinre  von  1,070 
Rpeclftschem  Gewicht  erzeugte,    so  glanhte  ich,  dass  die  durch 
die  Zersetzung   des  salpe(rigsauren  Ksli's  erzeugte  WJirmo  die 
Ursache  der  Einwirkung  sein  könnte.     Ich  bereitete  cineKGIte~ 
mischung  von  Bis  und   Seesalz,    in  welche  ich  das  Metnil  und 
die  SNure,  nachdem  die  Oxydation  Iclihal^  begonnen  hatte,  brachte. 
Dte  Enlwirkelung   des    Gases   hOrle  auf.    sob.'kld  die  Säure  an- 
fing xa  gefrieren,  aber  nachdem  die  Glasröhre,  in  welcher  der 
.     Versuch    Angestellt   wnrdc,    aus   der    Kiiltemischuitg   hernusge- 
I     BMunea  wnrden  wiir  und  die  Temperatur  der  I.uft,    die  -j-  90" 
L    wiff  neb  und   nach   wieder  ajigenommen   hatte,  begann  bald 
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die  Osydalton  von^Nencm  unil  ich  konnte  aof  die  Art  mit  des* 
Eellwn  Metall  und  dert'elben  Sfiure  diesen  sonilerbaren  Gang  dei 
Phänomens  durch  successives  Gerrieren  |raebrmals  unterbreiba 
und  wieder  herstellen. 

Diese  Unterbrechung  der  Gasen Iwick et urig  darcli  das  Ge- 
frieren  hat  nichia  Befremdendes  für  alcb;  sie  w»r  iu  der  Tlut 
iinr  geeignet,  die  Einwirkung  des  Btickstoffaxydgaees  von  in 
EindOBse  der  Warme  y.u  trennen.  Ich  war  nichtsdesfOH-enign 
erelaont  über  die  Zersetzung  der  reinen  und  verdünnten  Sal- 
petersäure durch  Kupfer  bei  einer  Tempcralarj  die  nicht  bod 
genug  nar,  um  Kic  zu  /.ersetzen,  noch  lange  genug  daaerl^ 
nm  sie  /u  conccntrlren ;  ich  unlersachle,  ivas  für  cineu  Rinfli» 
die  Temperatur  auf  die  Oxydation  des  Kupfers    baben  köoDtc. 

Ich  beslimmte  zuerst  ilen  wobibekannlen  Fall,  in  welcfaca 
das  Kupfer  durch  eine  rauchende  Salpctersilure  nicht  angegrir- 
fcn  wird;  diese  Säure  muHs  bei  einer  Temperatur  von  8l)°ibreB 
faöclixten  npeciflschen  Gewichte,  das  ich  zu  höher  als  f,Öäl 
bestimmt  habe,  echr  rahe  sein.  Diess  ist,  wie  man  weiss,  eil 
Gemenge  von  Uni crsal petersäure  und  von  i^fiure  mit  1  Atq. 
Waxser;  die  gereinigte  Salpcicrsüurc  mit  1  Acq.  Wasser  gröA 
es  mit  einer  auaserordenlliclien  llefligkeil  an;  dasselbe  ist  i« 
Fall  mit  den  Siiuren  mit  4,  i\'^  Acc|,  Wasser  und  mit  all« 
BSuren,  die  zwischen  diesen  conccnirirten  Säuren  sieben 
wie  mit  der  verdünnten  Saure,  die  es  nur  unter  Mitwirkung 
des  Stic  kos  ydgases  angreirr. 

Wenn  man  aber  alle  diese  Siiuren  von  einem  geringen 
speciflsctien  Gewichte,  von  der  mit  1  Aeq.  Wasser  bis  sm  der 
von  einem  speciUachen  Gewichte  vnn  1,070  nimmt  und  sie  ia 
Röhren  mitten  in  eine  Kiillemischung  von  Eis  und  Seesalz  bringt, 
so  findet  man,  dass  sich  das  Kupfer  in  allen  diesen  Säuren, 
jedoch  mit  einigen  AfodiUcalionen,  erhüll. 

In  den  Sauren  mit  1  Acq.  Wasser  bedeckt  sieb  dos  KnpIlK 
sogleich  mit  einer  blüulichen  Schicht,  und  die  Flüssigkeit  oimial 
eine  schwachgrüne  Färbung  an;  die  Einwirkung  geht  aber  nidil 
weiter  und  entwickelt  sich  auch  fiberdiess  nicht  weiter,  wena 
mau  die  Säure  ans  der  Kältemischnng  herausnimmt  und  die 
Temperatur  der  umgebenden  Lutt  anneiimen  lasst.  Ich  babs 
sie  so  mehrere  Tage  bei  einer  Temperatur  von  SO"  aufbewAbrl- 
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Die  blaue  Schicht,  die  Biofi  auf  der  Oberfläche  dea  Kupfera 
bildet,  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Säuren  ?{0j„4H0  und 
PI0j|,4yjH0  lassen  dem  Kupfer  seinen  melalliscfaen  Glanz. 
Wenn  man  diese  Säuren  hierauf  davon  wegnimmt  und  die  Tem- 
[leralur  der  A(mos|>liiire  annehmen  läeal,  so  bedeclit  eich  das 
Kupfer  mit  einer  blauen  Schicht  und  kann  sich  dann  mehrere 
Tage  erhallen,  wenn  man  nicht  die  Flasche,  worin  eie  enthallen 
sind,  BChüllelt, 

Wenn  man  aber  anslatt  vollkommen  reiner  Salpetorsfiare 
mit  4Ac(|.  Wasser  dieselbe  Säure,  mit  Stickatolfoxfd  vermischt, 
anwendet,  so  wird  die  Einwirkung  in  einer  Küllemiachung  nicht 
eintreten,  aber  sobald  als  die  Röhre  aus  diesem  Gemisch  her- 
ansgenommen  wird  und  diese  eine  höhere  Temperatur  ange- 
nommen hat,  so  geht  sie  mit  ausseiordenllicher  Kraft  vor  eich. 

Die  verdünnteren  Säuren  echülKen  das  Kupfer,  ohne  seinen 
Cianz  anzugreifen,  aber  sobald  als  man  sie  aus  der  Kälto- 
miscbung  nimmt,  beginnt  die  ßinwirbung,  seien  sie  rein  oder 
norcin.  Diese  Einwirliung  beginnt  slcla  mehr  oder  weniger 
schnell,  je  nach  dem  Grade  der  Concenlration.  60  beginnt  eine 
Saaie  von  1,317  specifischem  Gewicht  bei  —  10°,  eine  Saure 
von  1,108  bei  —  8°  einzuwirken. 

Die  erzeugten  Gase  der  Oxydation  sind  nach  dem  Grade 
der  Concenlration  und  der  Temperalur,  bei  welcher  sie  vor  sich 
gebt,  sehr  verschieden.  Schon  v,  Humboldt  hat  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Analyse  der  Luft  durch  Slic/eoxi/dgas 
bemerkt,  dasa  verdünnte  Salpeterailure  mit  Kupfer  das  reinste 
StickstolToxydgas  gicbt.  Ich  habe  durch  mehrere  Veranohe 
bewiesen,  dasa  das  durch  Anwendung  von  schwacher  SSure 
erhaltene  Gas  vullslündig  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ab- 
sorbirt  wurde;  die  concentrirlere  Säure,  deren  Temperatur  sieh 
im  Augenblicke  der  Einwirkung  belräcbtiich  erhöht,  giebt  ein  mit 
Stickslolf  gemischtes  Gas,  und  die  Säure,  deren  Einwirkung  bei 
—  10°  beginnt,  liefert  sehr  wenig  SlicksloIToxydgas,  aber  viel 
Slickosydulgas,  welches  einen  glimmenden  Span  sehr  leicht 
wieder  entüündel. 

Man  kann  aus  den  eben  angeführten  Thatsachen  schliessen, 
dasa  die  Oxydation  des  Kupfers  durch  Salpetersäure  abhfin- 
fttg  ut: 
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1)  von  der  Concenlration  Jer  Siure; 

S)  VOD  deren  Temperolur ; 

3}  von  der  Gegenwart  de«  SlickRloIToxydgiHes. 

4)  von    der   Lüaliclikeit    der    Prodacle,     welche 
können,  in  der  SSuro  aelbai,  die  sie  crzeugl. 

Diese  Sätze  Ifiascn  sich  aof  alle  Metalle  anwenden,  ibri 
bIo  bieten  je  nach  dem  Metalle  ModillcBlianen  dar,  deren  bavfic 
eaohlicIiBle  zu  kennen  sehr  wichtig  ist. 

So  wird  das  Silber  darch  Sfiuren  von  einer  Concentnfin 


welche  eotN^^H 
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■  erhobt  und  eine  Lfisang  vot>  salpelrlg^nnrem  K>H 
zDsetzl.  In  reinen  und  sehr  coneenlrlrlen  Snuren  bedeekt  H 
sich  mit  einer  bnlil  graulichen,  bald  weissen  Decke,  weleli 
die  Kinwirkang  auriicbl. 

Danaelbe  gilt  für  das  Quecksilber,  welches  von  reinen  ml 
verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  ausser  wena  WirM 
oder  Slichoxydgas  dabei  einwirken.  Die  concenlrirten  Säuren, 
wenn  man  sie  In  einer  Kaltemischang  darauf  einwiiken  lUHf 
bedecken  es  mit  einer  unlüslichen  Schicht^  aber  die  Flüssigkd 
seiner  Theile  ontcrhiilt  ohne  Aufboren  diese  Einwirkang,  oh« 
die  Heftigkeit  »u  erlangen,  mit  der  sie  bei  -j-  S0°  geachieU, 
Die  Oxydation  war  dessenangeachlel  vollslnndig. 

Das  Wismalh  nnd  das  Zinn  zeigen  ein  sonderbares  V^ 
halten;  das  Wiemuth  behJiit  seinen  mclallischen  Glanz  b«i 
-{-SO^in  den  SSuren  mit  1  oder  2  Acq,  Wasser;  eine  wenig« 
conceolrirte  Säure  greift  es  mit  einer  auaserordentlicben  Bet* 
ligkcit  an,  wobei  dicSiiure  schwacher  wird;  noch  mehr  nimnt 
sie  davon  auf  bei  einem  specilisuhen  Gewicht  von  1,108.  Üa 
die  Einwirkang  einzuleiten,  mnss  Wärme  oder  SIickstoß'oxydf(u 
dazwischen  kommen;  sie  erleiilet  durch  Anwendung  von  scbwc- 
felsanrem  Bisenoxydul  und  von  Kälte  dieselben  IVIodiflcaliooco 
wie  das  Kupfer, 

Dag  Zinn  bebalt  ebenfalls  sein  metallisches  Ansehen  in  dei 
Säuren  mit  1  oder  2  Aeq.  Wasser;  die  Einwirkung  der  we- 
niger concenlrirten  Sauren  ist  heftig  und  man  muss  eine  reine, 
äusserst  verdünnte  Säure  haben,  damit  die  Einwirliung  nlobl 
beginne. 
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Das  Zink  zeigt  beMe  angegebene  Arien  des  Verhallens; 
die  Salpelerstiurc  mit  1  oder  2  Aeq.  Wasser  grein  ea  in  einer 
Knlletnischnni; ,  derea  Temperatur  geoau  —  ld°,  n'cnn  nicht 
niedriger,  sein  muss,  nicht  an.  Das  IVIelnll  bedeckt  sich  mit 
•iner  weissen,  schwach  gelblichen  Schiebt,  welche  es  vor  wei- 
torer  Einwirkung  sciiülxt,  so  lango  es  in  der  KSlte misch ang 
Hiebt,  die  jedoch  ohne  Zueifcl  lö.tlicb  wird  bei  Erhöhung  der 
Temticratur,  denn  wenn  die  Rohre  aus  derKfiltemischang  her- 
ausgenommen wild,  beginnt  die  Einwirt^ung  mit  Heriigkeit. 

In  der  t^äure  mit  4  Aeg.  und  4'/^  Ac(|.  Wasser,  selbst 
kl  etwas  mehr  wnsserli altigen  SSaren,  wird  das  Zink  mit  einer 
kUSBerordenllichen  Lcbhafliglieit  bei  einer  Temperatur  über  0° 
angegrilTen,  behält  aber  im  Gegcniheile  in  einer  KSItemisotiung 
seinen  metnlliscbcn  Glani  in  dcnscilicn  Sparen;  sobald  es  aber 
aus  der  Kallcmiscliung  herausgenooimen  wird,  beginnt  dicEin- 
wirkung  mit  ihrer  ganzen  Energie. 

Sehr  reine  verdünnte  Siiurcn  endUcli  greifen  das  Zink 
an,  wenn  es  auch  in  eine  Ktiltemiscliung  gcscli^t  wird. 

Man  flieht,  das»  diese  Einwirkung  alle  Erscheinungen 
vereinigt,  welche  die  anderen  Metalle  bis  jetzt  zeigten;  nur 
die  Aufeinanderfolge  ist  verachieilcn.  Ich  spreche  nicht  von 
der  letzten  Einwirkung,  die  in  allen  Werken  schon  beschrie- 
ben ist. 

Nur  nachdem  ich  alle  die  eben  beschriebenen  Reaclionen 
Borgrfillig  antersncht  halle,  nahm  ich  die  auf  das  Eisen  vor;  ich 
fand  sie  mit  so  vielen  eigenen  Umstünden  beschrieben,  dass  ich 
sie  mehrmals  wiederholle,  ohne  an  alle  die  Einfachheit  zu 
glauben,  welche  sie  darbieten  ;  ich  f.issle  nicht  eher  Zatrauea 
dazu,  als  bis  ich  sehr  genaue  Kennlniss  von  der  angewandten 
Sänre  halle.  Es  ist  nicht  nüihig  hin/uxurugen,dass  ich  michgenaa 
im  Kreise  meiner  gewöhnlichen  Untersuchungen  hioll,  indem  ich 
alle  Contaclwirkungen  und  alle  olTcnbar  elektrischen  Phiinomene 
bei  Seile  liess.  Das  Eisen  wandle  icli  in  kleinen,  gut  iiolirtcn  Ktt- 
gclcben  an.  Diese  kleinen  Kugeln  bedeckten  »ich  in  der  SSnrs 
mit  1  und  ä  Aeq.  Wasser  mit  einer  bald  schwarzen,  bald  blauen, 
bald  gelblich -blauen  Schicht;  sie  hallen,  mit  einem  Worte,  das 
Aoaehen  des  gegliihlen  Rlelalles.  Bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur, wie  in  einer  Kiillemischung,  wurde  das  so  bedeckte 
Eisen  durch  keine,   weder   schwache  noch   concenirirle  SSare 


I 
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angegriffen,  wenn  nirhl  üie  Temperalur  crliüht  wurde.  Diese 
Schicht  bietet  genaa  alle  Eigenschanen  des  Eisenoxyd  als,  wd- 
I  ich  1d  der  Tliat  durch  alle  Salpelcrsäuren  anangreinot 
bnd,  dar,  mag  ntan  es  durch  Verbrennen  des  Eisens  in  i 
Btoff,  oder  durch  einen  starken  volta'ächen  Strom,  oder  Uk 
durch  Glüben  der  kleinen  Kugeln,  die  ich  anwandle,  erhaUti 
haben. 

Es  beaass  im  ersten  Falle  Aehnlicbkeit  mit  dem  Zisk, 
welches  in  der  concenirirlen  Saure  nur  durch  eine  gelbllc)» 
Schicht  gcecbülKt  ist,  die  ich  schon  beschrieben  habe,  die  «b« 
ia  der  Salpetersäure  löslich  Ist,  wenn  aich  die  Temperatur  oi 
wenig  erhöht. 

Die  Salpelersfiure   mit   4"^   Aeq.   Wasser    and  sogar  e 
BChwächere   Saure   erhalten    ilem    Eiaen  Keinen  Metallglanz 
der  gewühnliohen  Temperatur,  so  wie  in  einer  KüliemisohDiig; 
über  die  Einwirkung  beginnt  bertig^  sobald  man  die  Siiore  cr- 
wlirml. 

Der  zweite  Fall  halte  ebenfalls  vollkommene  Aehnlicbkeit  mit 
der  Einwirkung  derselben  Säure  auf  Zink. 

Endlich  nahm  loh  eine  sehr  verdünnte  Süure ,  oder  Ict 
aelzle  auch  zn  der  Saure  mit  4  Aeq.  Wasser,  in  welcher  i 
Eisen  seinen  metallischen  Clanz  behalten  halle,  noch  Wasser 
zu,  und  sofort  sah  ich  die  Einwirkung,  aber  ohne  Heriigkell, 
beginnen,  Indem  sich  das  grüno  Salpetersäure  Bisenoxyd. erzeoglB, 
welches  Tbcnard  beschrieben  hai. 

Man  sieht,  daas  die  Analogie  sich  in  allen  Fällen  zwi- 
schen dem  Zink  und  dem  Eisen  fortsetzt ,  mit  einem  geringea 
Unterschiede  in  der  Temperittur,  die  bcslündig  die  Oxydation  di 
Zinks  erleichleri. 

Das  Antimon  nnd  das  Arsenik  unterscheiden  sich  von  alll 
Metallen,  wie  ich  »eigen  werde.     ' 

Das  Arsenik  wird  bei  der  gewühnlicbcn  TemperstDr  vn 
4-  20°  weder  durch  eine  reine,  noch  galpelrigsStirehalligB 
SÜare  angegriffen,  welche  Concenlrnlion  sie  auch  haben  mag. 

Das  Antimon  wird  nur  mit  einer  nusseronlcntlichen  Lang- 
enmkcit  von  den  Süuren  mit  1  oder  'i  Aeq.  angegrilTen,  jedoeh 
gelinde,  ohne  Gasenttvickelang.  Die  schwächeren  Säuren,  e 
sie  salpelrigsRurchallig  oder  nicht,  sind  ohne  bemerkbare  ] 
Wirkung. 
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Ein  Gemenge  von  Salpclereüure  nnd  ChlorwaesorstoflenDre 
greir«n  äiese  zwei  Mcdillc  nictil  an,  so  lange  die  zwei  Säuren 
nicht  auf  einander  einwirken,  was  entweder  ihre  Concenlralion 
^oder  die  Anwendung  von  Wärme  erforderl.  Wendet  man  diese 
^■jjtairi  Säuren  in  einem  ausserordentlich  verdünnlen  Zastande  an 
^^Bi  bringt  <lann  entweder  Anlimon  oder  Arsenik  hinein,  oder 
^^^jt  man  einige  Troiifcn  einer  LÖsang  von  salpelrigsaurem  Kali 
r  UnxD,  so  verbreitet  sich  die  Einwirliang  wie  beim  KujiTer  nnd 
[     Wiamatfa. 

'  Das  Gemenge  der  Salpetersäure  und  Chlor wassersloftsiiDre, 

sobald  sie  nicht  genug  concenlrirl  oder  hinlänglich  erhilzt  sind, 
um  Königswasser  zu  liefern,  bleiltt  ohne  Einwirkung.  Es  ist 
nicht  nüthig^  einen  Chlorgasslrom  durchzaleilen ;  man  muss  ein 
salpetrigsaures  Salz  hinzufügen  oder  auch  Königswasser  bilden, 
das  beissl,  das  Vorhandensein  von  snipelriger  Siiure  berbei- 
fGhrcn.  Die  ChlorwasserslolFiJHiire  ist  };ugieicb  ein  AnflÖsnngs- 
and  Zcrsel/.ungsmillel,  um  zur  Erzeugung  von  salpetriger  Saure 
leu  gelangen. 

Mit  dem  Plalin  ist  es  wie  mit  dem  Arsenik  und  dem  An- 
timon, aber  es  bedarf  zur  Einwirkung  einer  hohem  Temperatur. 
Das  Platin  wird  inde^s  sogar  bei  der  Temperatur  der  Atmo- 
sphjire  f  +  20°)  in  einem  Gemenge  von  Chiorwasserstoffsfiure 
nnd  Salpetersäure,  die  zu  schwach  ist,  nm  Königswasser  zu 
bilden,  unter  Einflasa  von  salpelrigeaureni  Kali  hinreichend  an- 
gegrifTcii,  um  eineFlössigkeil,  die  Plntin  enthält,  und  eine  Menge 
Kristalle  von  Kaliumplatinchlorid  zq  liefern,  die  sieb  an  das  Glaa 
anlegen;  aber  diese  Reaclion  verlangt  zwei  bis  drei  Tage  and 
mehrmals  einen  allmiihligen  Zusatz  von  salpetrtgsaurem  Kali. 

Ich  füge  noch  zwei  Tbalsachen  hinza,  die,  wie  mir  scheint, 
dazu  dienen,  diese  Theorie  des  Künigiiw assers  zu  erlSulern. 

1)  Plal inschwamm,  mit  Doppelt  -  ChlorwasserstolT  vicrund- 
Kwanzig  Stunden  in  Berührung  gebracht,  was  beständig  Chlor 
und  ChlorwasserslolTsäure  liefert,  verlor  nicht  0,001  Gr. 

2)  Platinschwamm,  beim  Vorhandensein  von  Chlor  im  Ent- 
wickelungsmomente  und  von  Salpeleraiiuro  bei  +  125°  (Be- 
dingungen, welche  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  chior- 
SBaresKali  bewerkstelligen],  löst  sich  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  auf,  wird  nicbt  angegriffen  und  verliert  nicht  0,001  Gr. 
an  seinem  Gewicht, 
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Hieraus  ergiebt  stell,  ilass: 

SalpetersBare ,  mit  CAlorn'assergloff'sfitire  vereinlgl, 

Salpetersfiare,  mit  Chlor  vereinigt, 

ChlorwasserslofTsJiDro ,  mit  Cblor  vereinigt, 

dae  Platin  nicht  angreifen.     Komml  aber  SlickoxydgasDnler&- 

gentvart  eines  Lü»ungsmillels  bei  liinreicLeaderTcinpcraiur 

80  wird  das  Platin  nngegriRTcn.  ] 

Es  gelten  also  für  die  AuflÜsang  des  Platine,    des  Ane»! 

iilks  and  anderer   Melalle   dieselben  Grundütilze,  derselbe  Bih 

flOBB. 

Es  fragt  sich  nnn  novli ,  welches  das  Prodnct  der  Eil- 
Wirkung  des  l^iickMotTinyils  auf  Salijelersiiurc  sei,  und  dl» 
wifd  den  letzten  Theil  der  Aufgabe  imsmachen.  Ein  sehreil^ 
faohcr  Versuch  löst  die  Finge. 

Lüsst  man  Slickosyilgas  in  Saliietersäure  streichen  imI 
bringt  man  die  FiaBsigtccil  ilann  in  eine  KSItemischang,  sOkaN 
man  »ie  durch  ein  Alkali  oder  dessen  kohlensaures  Sals  silti* 
gen,  ohne  dass  Rieh  eine  Spur  Stickoxydgas  entwickelt.  & 
erzeugt  sieh  ein  «alpelrigsaurcs  Salz.  Das  Sllckoxydgas,  ii 
Gegenwart  von  Salpelersfiure ,  bildet  keine  Auflösung,  sondern 
eine  wirkliche  Verbindung.  Bs  ist  die  salpetrige  Säure,  welehi 
bei  einer  verMtiied^nen  Temperaltir  unter  den  för  die  L&slieb- 
heit  (lassenden  Bedingungen  die  Oxydaliun  der  Metalle  tiervef' 
bringt.  Man  begreift  also,  dass  Plalin  zugleich  mit  dem  Silb« 
angegriffen  wird,  wenn  mnn  ihre  l.eglrung  mit  Salpetcrsiure 
behandelt.  Der  allgemeine  Oang  der  Oxydatinnen,  die  ich  be- 
schrieben habe,  liisst  slcti  leicht  erklären.  Die  salpetrige  Stinre 
bildet  snl|ictrig9aures  Kupfer-,  Quecki^ilber-,  Silberoxyd,  welob« 
von  der  Salpetersjinre  in  dem  Mansse,  als  ele  sich  bilden,  ser- 
aetzt  werden  ;  aber  bei  ihrer  Zersetzung  bildet  sich  Slickoxyd- 
gss,  welches  wieder  mit  Sal|ieterRfiure  eine  neue  Menge  sal- 
petrige Sfiure  bildet;  diese  bedingt  einen  nenen  AngrilT  und 
eine  neue  Zersetzung;,  und  so  verbreitet  sich  die  Gasenlwiche- 
Iiing.  Alle  die  eben  beschriebenen,  bei  ihrem  ersten  Anblick  ED 
HOttdcrbBren  Phünomene  korcraen  auf  den  sehr  einfachen  Pal! 
einer  nus  SlickstoÜ  und  Sniierslnlf  heslchendon  Säure  znrQclc, 
die  den  SsuerslolF   an  ein  Metnil  nbgiebt. 

Wenn  icb  bei  den  eben  beschriebeneti  Phünomenen  meU 
den   Namen   Metallgährung   gebraucht  habe,   so  gewteb   Htm 
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nicM  desH-egen,  >voil  icb  die  scbingendcn  Analogien,  weluhc 
diese  Pbätiomene  mit  der  orgauiaubcn  Gnlirung  darbieten,  über' 
seben  bjitle,  sie  würden  Jeden  in  Eralaiiiien  selzeu;  icb  bnbe 
mich  abaicbilich  desselben  eiithaUcii.  Die  rbünoinene,  welche 
mtm  biä  jelzt  unler  ilcn  Nnmen  Gührung,  Verweeuag,  Fäulniss 
zusa  mm  engest  eilt  bn(,  scheinen  mir  sieb  mcht  durcb  ibrcti  Äus- 
sern Gang  und,  so  xti  sngen,  mebr  dureh  ihre  Form,  als  durch 
ihre  Natur  selbst  xu  nähern.  Ich  habe  mich  daher  bemüht, 
diese  neuen  Thatsachen  nicht  mit  allen  denen  zusammen  zuwer- 
fen, welche  man  jetxl  den  organischen  Phiinomcnen  zuzahlt. 
Ich  habe  mich  im  Gegeulbcilc  bestrebt,  in  ihr  Inneres  durch 
alle  Mittel,  welche  die  Wi^seuscbafl  darbietet,  einzudringen 
und  durch  die  Analyse  dahin  zu  gelangen,  «le  an  cinfacbe  und 
allgemeine  Thatsachen  anzuknüiifen,  auf  welche  sich  alle  wah- 
reu  Analogien  gründen  lassen  und  auf  welche  stets  die  obe- 
jnischen  Phänomene  zurückkommen,  seien  sie  mineralischen  oder 
nnischen  Ursprungs, 


Lviir. 

fe^er  die    durch   Contact  bewirklen   chemi- 
schen Erscheinungen. 
Von 
J.  BKJSRT  u.  E.  MILI.ON. 
(Compt.  reiid.  Kr,  ix.  5.  Juin  laia.) 
Wenn  mau   in    einem    auf   passende    Weise    eiugerichletea 
^rale  Sauerstoffgas  /.u   einer  innigen  Mengung  von  Plalin- 
:  und  einer  organischen  Substniis  leitet,  so  erhült  man  dann 
I  nur  wenig  erhöhten  Temperaturen   wirkliebe  und  vollluim- 
mene  Verbrennungen. 

Bei  -i-  160°  zersetzt  sich  die  Weins  leinsäure  schon  in 
Wasser  ooJ  in  Kohlensäure;  unter  -h  260°  sind  die  Gewichte 
der  so  erhaltenen  Kohlensaure  und  des  Wassers  bis  auf  2  p.C. 
genau  der  Elementar/.usammensctznng  der  Mure  entsprechend. 
Die  Traubensäure  verhalt  sich  auf  ganz  analoge  Weise. 
Der  Rohrzucker  fängt  an,  Kob  lensäure  und  Wasser  zu  tie> 
^n,  bei  4-  1^0°  bis +  100°;  die  Temperatur,  bei  welcher  die 


I 
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Oxyitalion  cinirilt,  isl  eben  dieselbe  für  Trauben- ^  Milch- 
UarnxDcker;  ilire  Verbrenoung  wnr  bei  allen  diesen 
ful  vollstänilig,  wenn  man  bei  +  SSO°  einen  SIrom  von  g»itr- 
BtofTgaa  hinreichend  lange  über  sie  binlcileie. 

Die  Bauer  gjebl  eclion  bei  +  90  bis  10l>°  KobleDsSare. 

Das  Olivenöl  Kwisclien  +  80  nnd  90°. 

Die  Slearinsäare  und  dna  WacliR  brennen  bei  gegen  +  llW, 
ihre  Verbrennung  ist  voltdiündig  noch  unter  •+■  SOO"  iinil  die 
nach  dem  Geulchle  der  erhaltenen  Kohlensfiure  und  des  W^ 
sers  berechneten  Zahlen  dlDTcriren  nur  wenig  von  den  Resnlli- 
len,  welche  die  Verbrennung  mit  Kupreroxyil  gelierert  hat. 

Endlich  glauben  wir  »och  bemerkt  ku  haben,  da^  A 
Oxydation  gewöbniich  nach  gewissen  PbaHen  fortschreM, 
welche  uhne  Zweifel  der  Bildung  verschiedener  Producte  eiil- 
aprechen. 

Da  wir  fanden,  dasa  dieselben  Substanzen,  ivclche  w!; 
nnlersiicht  haben,  bei  Abivesenhcit  des  PlalJnmohrH  nurbetelw 
weil  höhern  Temperatur  verbrennen,  eo  waren  M-ir  sehr  «• 
staunt,  7.a  aeben,  itasa  die  Stearinsäure  und  das  Wachs  in  elan 
Strome  von  SauersIofTgas  bei  +  £80°  auf  eine  ausgezeichnete 
Art  sieh  dennoch  entzündeten. 

Kuhlmann  hat  durch  seine  inlcreesanten  und  merkwürdi- 
gen Versuche  gezeigt,  dass  das  VVasaerslolTgas  sich  auf  eloi 
nicht  weniger  unerwartete  Weiac  als  das  SauerstolTgas  ver- 
bindet; aber  dicsa  sind  dann,  wie  wir  bemerkt  iiaben,  iAn« 
Dur  Bischeinungen  der  chemischen  Vereinigung.  Das  Plilii 
bewirkt  aber  mit  eben  so  grosser  Kraft  oft  ganz,  enigegengcselzto 
Brachelnungen.  Das  Platin  (rennt  sowohl  die  Substanzen,  all 
CS  aie  vereinigt,  es  /.crsIOrt  und  veründerl  die  Mclccüläranord- 
nungen,  es  wirkt  wie  die  Wiirme  und  bald  veranlasst  es  die 
Bildung  derselben  Prodnctc  wie  sie,  bald  ruft  es  auch  nod 
besondere  Erscheinungen  und  SlafTc  in's  Leben, 

Wenn  man  in  dasselbe  Mctallbsd,  dessen  Temperatur  mu 
nach  und  nach  erhöht,  zwei  Röhren  hineinlaucbt,  welche  beide 
eine  gleiche  Quantität  Salpetersäuren  Silberoxyds  enthalten,  nur 
das»  in  dem  einen  das  Salz,  innig  gemengt  ist  mit  8  bis  10 
mal,  dem  Gewichte  nach,  so  viel  Platinmohr,  wahrend  das  aal- 
pelersaure  Silberoxyd  in  der  andern  Röhre  rein  and  anver- 
miscbl  ist,. so  wird   das  Silbersalz  iu  der  Röhre,    welche  du 
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Ritin  enlhüll,  voUsliindlg  zersetzt  sein,  bevor  noch  dieZersez- 
snng  in  der  andern  Röhre  begonnen  hal.  Diess  ist,  nie  man 
siebt,  eine  Einwirtiiing,  analog  derjenigen  der  Oxyde  des  Kup- 
fers und  Am  Mangtina  auf  das  chlorsaure  Kali;  auch  war  es 
leicht  vorauszusehen,  dass  das  PIntJnmohr  das  Kupferoxyd  in 
BeziehoDg  auf  das  cblorsauro  Kali  würde  ersclzen  kJinnen  4), 
Diesa  haben  wir  In  der  Thal  beslfitigt  gefunden.  Immer  jedoch 
ist  die  Wirkung  tveniger  i«chncll  als  diejenige  des  Kupferoxyds. 

Der  Bimsstein  wirkt  ganz  wie  das  PJalin  auf  das  Chlor- 
säure Kali  ein;  in  allen  Fällen,  eonohl  bei  Anwendung  des 
Platinmohrs  wie  des  Bimssleines,  ist  die  Versetzung  des  Chlor- 
säuren Kali's  schon  völlig  vollendet,  ehe  dasselbe,  für  sich  allein 
behandelt ,  nonh  eine  einzige  Gasblase  entnickelt  hat. 

Das  Salpetersäure  Ammoniak  bietet  unter  denselben  Um- 
elanden  analoge  Erscheinungen  dar.  Wenn  man  zwei  Rüh- 
ren nimmt,  welche  von  diesem  8b1»  enlhiillen,  die  eine  mit 
Plalinmohr,  die  andere  ohne  Plalinmohr,  und  sie  beide  mit 
einem  Enlbindungsruhre  verbindet  ,  so  erhält  man  an  der 
Seite,  wo  das  Platin  eich  bollndel,  bei  +  160°  eine  regel- 
mässige Gascntwickelung.  Aber  wenn  man  dieses  Gas  anter- 
sacbl,  so  flndet  man  auf  keine  Weise  bei  demselben  die  Eigen- 
echaflen  des  Stiultsloiroxydals.  Das  Ammoniaksalz,  statt  die 
gewöhnliclic  Umänderung  v.a  erleiden,  welche  die  Wärme  in 
ibm  KU  Wege  bringt,  zersetzt  sich  gänzlich  in  Salpetersäure, 
in  Stickstoff  und  in  Wasser,  auf  die  Art,  wie  die  folgende 
Formel  ausdrückt : 

Ö(N,05,NaHg0)=8NjO5  +  16N  +  80Hj0. 

So  giebt  dieselbe  Substanz,  das  Salpetersäure  Ammoniak, 
unter  dem  Eionnsse  der  Warme  auf  der  eiuen  Seile  ein  Gas, 
welches  die  ti'Iamme  auslüschl,  auf  der  andern  Seite  ein  Gas^ 
welches  dieselbe  wieder  anfacht  und  unlerliält,  und  diese  we- 
eenllicbe  ModiAcation  in  der  Art  der  Zersetzung  wird  durch 
einen  Kiir|icr  bewirkt,  dem  alle  chemischen  Gesetze  Trägheit 
ond  indifferentes  Verhalten  zugeschrieben  haben. 

Wir  bemerken  ansserdem,  dass  die  Gegenwart  des  Piatina 
die  Temperatur,   bei  welcher  sich  das  Salpetersäure  Ammoniak 

4)  Wir  liabcD  erfahren ,  dass  diese  Eiowirknag  des  Platlsmohra 
RBf  das  cUorsaure  Kali  BclioD  von  Marguerltebcobacbtet  worden  Ist. 
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zersetzt,  bis  zu  70°  eroiedrigf.  Wenn  mitn  diese  2erselEfl^ 
so  botverkalelligCD  will,  daes  man  daa  Gemenge  vqd  Pl«lia  uai 
dem  Ammoniaksal/.  unmidelbar  der  Temperalur  vod  +  iSO* 
aosselKl,  tvelciies  der  PuDol  ist,  bei  wctcliera  die  Zerselzoag 
des  sal|ie(ersaaren  Ammoninks,  für  sinh  »Hein  angewandt,  be- 
gionl,  —  60  wird  raan  erstaunen  über  die  gewaltsame  and 
aogenbiick  liehe  Gasenlwlcb^lung,  welche  das  Gemenge  mit  einer 
Art  von  Ki^losian  aas  dem  Apparate  beraDssehlendcrt. 

Der  ßimssicin  hIcIiI  Llnsichilich  seiuer  Einwirkang  anl 
(las  Salpetersäure  Ammoniak  dem  Plaliu  nai^h;  er  giebt  erat 
bei  -H  230°  ein  GaKgemengc,  bestehend  aua  Slickstoif  ond  ans 
Stickslolfoxyiul,  in  welchem  das  letztere  Gas  vorberrscbl. 

Die  Holzkolile  bewirkt  eine  Uoiänderung  der  Elemeut«  in 
dem  aaljiclersauren  Ammoniak  bei  +  170°;  »ber  die  Gasenl- 
wickelung,  ungeachtet  diese  Temperatur  Tür  dergleichen  Reift* 
lionen  sehr  niedrig  ist,  gescbiehl  mit  einer  §olehen  Gewalt, 
dass  die  Rühre  mit  einer  Explosion  Kerbrichl,  Die  Kobte  wirbt 
obae  Zweifel  wie  der  Bimsstein  und  dattPlalin,  aber  ansserdea 
nimmt  sie  such  noch  chemisch  und  auf  eine  ibr  eigcnlliiimlicfae 
Weise  an  der  Contact Wirkung  Aniheil  und  fQhrt  so  eine  Ver- 
doppeluDg  der  Energie  derselben  herbei. 

Der  Salpetersäure  llarnstolT,  demsclbcu  Versuche  Doterwor- 
fen,  biciel  bei  -|-  130°  eine  Erscheinung  dar,  welche  bedeotend 
abweicht  von  den  so  ebeo  bcschriebctieo  Coiitaclvcrhältoisaea. 
Das  Plaliu  pQanzt  die  Wirkung  der  Wärme  mit  einer  aolchefl 
Schnelligkeit  fori,  dass  eine  und  dieselbe  Menge  des  Sakee« 
bei  dieser  Temperatur  (4*  130°}  scbon  alles  Gas,  welches  es 
überbaupl  liefern  kann,  entwickelt  bat,  wfihrend  der  salpeler- 
saure  Harnslolf  für  sich  uticin  nur  erst  einige  wenige  Blasen 
glebl.  Nichtsdestoweniger  wird  diese  letztere  Zersetzung  auell 
vollständig  bewirkt  durch  eine  liingere  Zeit  hindurch  anhalmda 
Wärme  von  derselben  Slnrkc.  So  also  beschrankt  steh  in  <)*■ 
ser  ersten  Periode  die  Wirkung  des  Platins  auf  einen  bcscklcB» 
nigenden  Einfluss.  Aber  wenn  man  die  Einwirkaog  der  HilM 
auf  den  saliietersauren  HnrnsIolT  noch  weiter  treibt,  naobda 
diese  erste  Periode  der  Zersetzung  vollendet  ist,  so  flndct  nwB, 
dass  bei  höheren  Teupcrnlurcn  (bei  170  bls330°J  sich  bei  der 
Gegenwart  des  Platins  Producle  bilden ,  die  verschleileo  alfld 
von   denjenigen,    welche  der    sali^clersaure  Harnstoff  für  q|sb 


a]|eiii  ersengt.  Die  koltkly lisch  e  Kr^n  erliült  also  in  dieser 
lelxlern  Periodo  iliren  gnnzcn  cigenlhüm liehen  EinDaea  ^vidier. 

Die  dofcU  die  Hirxe  bewirkte  KerseUung  der  organischen 
SabBlaozea  wird  auf  eine  iiiulil  weniger  intercsHanIo  Art  moJi- 
fioirl.  Wenn  mau  x.  H.  die  WcinaleinsGure  dem  Versuchn  mit 
den  zwei  Ilähren  unteiivirn,  bo  sind  lEie  Producle  in  der  Rülire, 
worin  dns  Plalin  sich  befindcl,  üüeuig ^  farblos,  kryslalUniscb; 
das  Ga8j  ivelcbca  sieb  enlwickell,  wird  vollkommen  vom  Kali 
Kbsorbirl,  es  ist  reine  Kohlensüure.  In  der  andern  Rubre  schwärzt 
Btch  bekanntlich  die  Siiure,  verkohlt  uud  entwickelt,  unier  der 
Bildung  von  Iheerariigcn  und  citi[iyrcumalisohen  Substanzen,  ein 
Gemenge  mehrerer  Gasarlen. 

Die  Traübensiinre,  für  sich  allein  erhitzt,  Bchmilzl  nicbl, 
aber  bei  +  ISäbialSO"  blüht  sie  Mch  auf  und  fängt  an,  Gase 
zu  entwickeln,  von  denen  nacli  der  Behandlung  mit  Kali  nnge- 
f«hr  10  p.c.  unabsorbiit  zurückbleiben;  bei  Vermischung  mit 
Platinmobr  bclrögl  diefcr  Rüclitiland  »ur  3bie4t>-C.;  mitBims- 
■lein  ist  dereelbe  zu  gering,  um  nacb  Uundertlhetlen  geschätzt 
werden  zu  künoen.  Üiesen  Differenzen  in  der  Beschk/TenbeiC 
der  Gase  enttiiirechen  auch  die  beebachlelen  Unterschiede  der 
Temperaluren,  bei  welchen  sich  die  Traubensäure  in  den  an- 
geführten drei  Fällen  zersetzt^  eo  ist  bei  Anwendung  de«  Bimo- 
Bleinea  bei  175°  die  Gascntivickclung  regelmässig,  beim  Plalin 
£Sn£;l  dieselbe  bei  185  bis  190°  an^  endlich  die  Säure  für  sich 
nllein  liefert  erat  bei  195  bis  300°  eine  reichliche  Gasentwik- 
kelang. 

Ein  nocii  kräftigerer  Einllusa  des  Bimssteines  ist  bei  der  Zcr- 
lelznng  der  Cilronensäure  zu  bemerken.  Die  Säure  ändert  sich 
bekanntlich  bei  ihrem  Schtnelzpuncte  in  Aconitsäure  um,  unter 
einer  gleichzeitigen  Eitlwickelung  vod  Kuhlensaure,  Kohlenoxid 
und  Aceton.  Bei  einer  hOhcrn  Temperatur  cnlstcbeo  aus  der 
Aeonitsäure  zwei  neue  Säuren ,  indem  Kohlensüure  und  Wasser 
Kusgetrieben  werden.  Wenn  rann  dns  von  der  für  sich  allein 
behandelten  Säure  in  der  ersten  Periode  ihrer  Zerselzuiig  ge- 
lioferte  Gas  uiitcrüuchl,  so  llndet  mnn,  dnss  ein  Rückstand  bleibt 
ungefähr  von  ISSp.C;  mengt  mnn  die  Siiure  mit  Bimsstein,  so 
wird  die  Art  der  Zersetzung  gänzlich  verändert,  die  Absarp- 
liOD  ist  ganz  vollslundig;  es  entwickelt  sich  während  der  gan- 
zen Dauer  des  Versuches  reine  Kohlensäure.  Das  Platin  steht 
Jouni.  f-  prallt'  Cliemie.  XXIX-  6.  Ji4 
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an  Energie  bei  derBinwirkuDg  dem  Bimsslcin  nscb.  Dwdwt 
seinen  Coulact  gebildete  Gaa  tiinterltiesE  bei  der  ßebaDiUaag  a) 
Kali,  freilich  nur  einen  geriDgen,  aber  doch  beslimmbareo  BQet- 
sland. 

Was  die  Tcm|>cralur  belriHl,  bei  welcher  die  ZersetEaii 
einiriic,  so  ist  dieselbe  tüv  die  einzelnen  Fülle  immer  ganz  U- 
Btimml-,  die  Salpelersliure  bildet,  für  eich  allein  erhilzl,  bäj 
175°  ein  Gas,  die  Saure  mit  Plalin  zusammen  bei  165°  lad 
mit  ßimsalein  bei  155°. 

Die  OxalsüQre  »-idcrslclil  dem  Einflüsse  des  PIslinnHlR 
und  des  Bimasleloes,  man  erhält  bei  Gegenwart  dieser  Sabal» 
zcn  dieselben  Gase  und  in  denselben  Vcrhallniasen  wie  iasA 
Einwirkung  der  Wnrme  allein.  Aber  merkwürdiger  Weil 
bringt  der  Conlaut  der  pulveriairlen  Kohle  die  grösnle  SKnH) 
In  der  Art  und  Weise  der  Kcrsetxung  hervor. 

So  sind  also  das  l'lalinmohr,  der  Bimsstein  und  die  KoUi 
drei  wohl  zu  unterscheidende  Co nlaclsub stanzen ;  sie  beillM 
keine  absolute  Wirksamkeit,  sondern  sie  reagiren  mit  verscbi^ 
dener  Stiirke  auf  dieselbe  Substanz,  und  sie  künnen  rucköcht- 
lieh  mehrerer  Körper  die  eine  wirksam,  die  andere  indiffetrt 
siuh  verhallen. 

Als  Qberraachendc  Beis|tielc  fQr  Conlacterscheioongen  wi^ 
den  wir  uns  hier  darauf  beschränken,  ferner  noch  den  AlkoH 
Aetber  und  die  Essigsäure  anzuführen. 

Wenn  man  Alkohol  oder  Acther  in  Dampfforni  in  awfl 
Röhren  leitet,  welche  in  einem  und  demselben  Melallbade  iM 
befinden,  von  denen  die  eine  mit  [lulveriflirlem  Bimsstein,  iU 
andere  mit  Plallnmohr  angefüllt  ist,  !<o  destilliren  der  Alliolul 
und  der  Aetber  bei  -|-  SOt)°  und  darüber,  ohne  zersetzt  tu 
werden,  über  den  Bimsstein  hinweg,  während  man  dagepi 
in  der  Rühre,  worin  das  Platin  sich  bellndet,  schon  bei -("MO' 
eine  beträchtliche  Gase nt Wickelung  bemerkt. 

Was  die  Essigeaure  betrifft,  so  deMillirt  sie  anverändeit 
aber  den  Bimsstein  hinweg,  während  sie  gänzlich  van  dem 
tinmobr  zersetzt  wird.  Wenn  man  die  Temperatur  so  w>K 
erhöht,  dass  auch  an  der  Seite,  wo  der  Bimsstein  Bicb  bc 
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eine  Zersetzung  eintrid,  so  erbält  man  an  dieser  Seile  wie 
wi  der  andern  Gase,  die  aber  durchaus  von  einander  verecliie- 
den  sind. 
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LIX. 

eher  einige  neueSchwefcleerbindungen. 
Von 
Prof.  W.  C.  ZKISK. 
in  der  VerstunmtuDg  der  akandioa Tischen  Nalnr- 
u  Stockholm  lB4ä  geh alteaen  Vortrage.) 

Der  Vortrag  belraf  zwei  verschiedene  Oegenatande,    nSm- 

1)  die  Wirkung,  welche  xwiaelieii  Schwere!  und  Ammn- 
ik,  in  Aceton  aufgeüjal^  sladßndcl,  und  3)  den  SlolT,  welchen 
man  aus  dem  SchwerclcyanwasserslafT-SchwefclamnianiDin  (Am- 
noniura-Suirocyanhydrat)  mit  Hüire  einea  Eisenoxydsalzes  dar- 
Blellcn  kann. 

Der  ersterc  Gegenstand  bildet  nur  einen  Theil  einer  schon 
vor  melireren  Jahren  angefangenen  ,  sehr  ausgedehnten  Unter- 
suchung über  die  Bildung  von  Kuriicrn,  in  welchen  l'hosphor 
nnd  Schwefel  denjenigen  Verbind ungegesetzen  folgen,  welche 
beaandera  bei  organischen  Subslanicen  sich  äussern. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Untersuchung  war  der  Verßuser 
unter  andern  zu  der  Frage  geführt  worden,  auf  welche  Art 
wohl  Scliwerel  und  Ammoniak  sich  zueinander  verhalten  mCoh- 
len,  wenn  man  sie  Kugammen  zu  einer  organischen  Kohl enstotC- 
Verbindung  setzt,  welche  im  Stande  ist,  beide  auri^iilOBen.  Da 
nSmlich  der  Schwefel  entweder  gar  nicht  einwirkt  auf  Am- 
moniak, oder  dasselbe  dccom|)onirl,  und  da  das  Letztere  hier  zd 
erwarten  war,  so  Hess  sich  auch  vcrmulhcn,  dass  dabei  zo- 
gteicfa  eine  lehrreiche  Umsetzung  der  Elemente  der  organi- 
schen Substanz  bewirkt  werden  würde.  Der  Verfasser  hat 
hierher  gehörige  Versuche  angesiclll  mit  dem  Aceton,  Alkohol 
and  dem  Aelhcr ,  aber  ganz  besonders  mit  dem  erstem. 

Setzt  man  reinen,  hinlänglich  fein  zertheilten  und  gel  rock - 
Schwefel  zu  reinem ,  namenllicb  sorgfällig  entwässertem 
24tt 
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A<^e(OD,  wetolies  mll  [focknein  Amnoninkgns  gcsädigt  uI,m 
löst  eich  eine  bcdealeiidc  Menge  Schwefel  auf  zu  einer  giit*», 
klaren  PIQsBigkeil,  weiche  b&ld  brsungelb  und  daraaf  calTeeblHi 
wird  ;  sie  bleibt  alkalisch,  selbsl  wenn  der  Schwefel  in  grouo 
Ueberachusse  zugegen  ist.  I.cilct  man  nun  noch  mehrAnuu- 
nlakgas  und  eelxt  Terner  »ach  noch  mehr  Scbwerel  binza,  tt 
erhfill  man  znleUt  eine  rülhlich-braune,  elark  gefürble,  dicktifr 
«ige,  alark  alkalrsclie  Masse  mit  einem  acbwerelwasserstoilüi^ 
liehen,  aber  zugleich  eigcnlhümlicben  unangenehmen  Gerich, 
Die  Einwirkung  wird  begleitet  von  einer  c^ehr  deallichen  Wirst 
eolwickelong;  ea  entwickelt  sich  ferner  keine  Gasart,  namenlOä 
kein  StiokBloff.  Das  Ammoniak  jicrselzt  sich  uämlicb  hier  m,iai 
■ein  Stickst olf  tind  Wasser»! off  sich  zwischen  deisBcbwefeleairit 
dem  Kofilensloir,  WnsBCrslolT  und  gBoerstolT  des  Acetons  vetUieä^ 
wodurch  verscbledene  neue  Sub&lanzen  gebildet  werden.  Aker 
diese  Transmulalionsiiroducie  verändern  eich  natürlich  suf  ver- 
schiedene All  bei  vcrscliiedenea  Wärmegraden.  Der  VerfuMf 
hat  versDcbt,  die  höchst  verwickelle  Beihe  von  Metamorpliwe' 
zu  verfolgen,  welche  hier  eintreten.  Vornümlicb  lial  er  Ver- 
suche  angestellt  über  das  Verhallen  des  ursprünglichen,  hei  ge- 
wöhnlicber  Tcmperaliir  gebildeten  Croducles,  bei  Grhilziuf 
bis  60°,  bei  Erwärmung  von  50°  bis  95°,  von  diesem  Puadc 
an  bis  120°,  bis  XOO"  und  endlich  bis  /.u  870°.  Diese  All 
von  Untersuchungen  ist  bekanntlich  im  Allgemeinen  sehr  aolok- 
kend,  aber  zuglcicti  sehr  schwierig  und  ermüdend;  von  dtr 
gegenwärtigen  Unleittuchung  gilt  beides  in  hohem  Grade,  nid 
zum  Theil  aus  d|eaem  Grunde  ist  dieselbe  noch  weit  von  Ibr« 
Vollendung  cntfernl.  Der  Verf.  sprach  desscnungeaclilet  übet 
diese  seine  Untersuchung,  (heils  om  möglicher  Weise  Bener- 
kungen  zu  veranlassen  in  ihrem  Interesse  und  zur  Befärdenifl^ 
derselben,  Iheila  auch  um  andere  Chemiker  zu  bewegen,  sa  ia 
Fortsetzung  derselben  Antheil  zu  nehmen. 

Das  ursprüngliche  Prcduct  (welches  auf  die  angefülirO 
Art  erhallen  worden  war)  löste  eich  vollständig  in  Alkohol  ud 
Aceton  auf,  aber  Aelber  iässt  eine  braune  har/.artige  Maau 
ungelöst  icurück.  Aus  dieser  braunen  üihcriscben  Auflösong 
kann  man  durch  Wasser  einen  eigenthüinlichcD ,  gelb  gefärblan 
Körper  abscheiden,  welchen  der  Verfasser  Thakceion  oenal, 
Besser  crhSlt  man  denselben  auf  folgende  Art.     Han  neulralisirl 


TSiä6,  fili.  einige  neue  SchwefelverbinÄungen.  373 

jenes  ProdncC  mit  einer  Aundaang  von  OxataSure  in  Aethor, 
man  nitrirl  die  FlQssIgkcit  nb  von  der  gerülllen  Mengnog  des 
oxaleauren  Ammoniaks  ond  einiger  hnr^tartiger  Körper,  man 
beliandell  dieselbe  dnrnur  mil  Wanser,  man  selzt  dann  noch 
ein  tvenrg  schuerelsauren  Kalk  filiiKU  zur  Abscheidung  eines 
Restes  von  oxalaaurem  Ammoniak,  dnmpfl  bi.s  zur  TroclcenheiC 
ab,  '/.ielit  die  trockne  Masse  mit  Alkohol  ans  und  trocknet 
endlich  über  SchwefeMure  die  auT  dtese  Art  vom  schweFel- 
Bauren  Ammoniak  berreilc  Auflösung  ein. 

Dns  Thakcelon  erbJilt  man  dann  als  eine  branngelbe  fir- 
nisBarlige  Masse.  Ba  kann  unter  keinen  Umi>tfinden  zum  Kry- 
sUllisiren  gebracht  werden.  Durch  Erbllzung  wird  es  zersetzt 
nnil  giebE  dabei  unter  starker  AuUjiSfanng  Schwerelwaaserstoff- 
anmonium,  ein  dunkelbraanes  Oel,  dem  Gerüche  nach  dem  so- 
genannten Itirschhornlil  sehr  ähnlich,  und  hinicriiisst  endlich 
in  grosser  Menge  eine  slieksloff-  und  zagleich  schwefelhaltige 
Kohle.  Da»  Thakcelon  löst  sich  reichlich  in  Was»er  anf  und 
bildet  damit  eine  sehr  stark  gcTürble  Flüssigkeit;  auch  wird 
es  von  Alkohol  und  Aether  aufgenommen,  jedoch  von  dem 
letzfern  ziemlich  siiarsam.  Es  verhalt  stell  neutral  gegen  die 
PSanzenfarben.  Weder  neutrales  nach  basisch -essigsau  res  Blei- 
oxyd ftillt  eine  Auflösung  desselben.  Eine  concenirirle  Anflö- 
sDRg  glebt  mit  saipelersBUrem  Silberoxyd  einen  gelbweissea 
Wederschlag,  welcher  bei  der  Erhiixung  in  der  Flüssigk«! 
brann  wird;  eine  etwas  verdünnte  Auflösung  wird  dadurch  nicht 
gefÜIit.     Mit  Kalihydrat  giebl  es  beim  ErwJirmen  Ammoniak. 

Unterwirft  man  das  ursprüngliche  Product  in  einem  jias- 
senden  Dcslillirnp|iara(c  einer  allmählig  steigenden  Wrirme,  so 
ist  das  Verlisticn  im  Wesentiicben  folgendermaasaen.  Bei  un- 
gefähr 30°  beginnt  eine  «iemüch  lebhafte  EntwicNelung  von 
Ammoniak  und  SchwereliVBsser.stolTammonium;  buld  darauf  geht 
nuseerdem  eine  hellgelbe  dünnflüssige  Substanz  in  die  Vorlage 
Über.  Wenn  die  Tem|ieralur  ongefflhr  95°  erreicht  hat,  an 
llOrt  aneh  die  Entwickelung  von  Ammoniakgaa  so  gut  wie  ganz 
ftuf.    Das  De-slillnt  enthält  Wasser»),  wenig  Aceton,  ein  wenig 


4)  Bei  itiesem  wie  für  audere  Versuclie  wird  bemerkt,  dnts  dag 
□rsprÜDgiicIie  Product  aorg^ltlg  vor  dem  Hinzutreten  des  atmoaphS- 
dich«!  Wassers  gCBChttUil  wurde. 
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von  einem    »afgelösten    OlartigCD  Körper,    so    wie    cndllcb  (im 
grosse  Menge  Ammoniak  und  Sciincfelwasser^loIfaaiDioDiDiD. 

ZwiachenSS  unil  120°  gelit  nur  ein  Liquiilam  über;  diaua 
Ibeilt  flieh  in  y.wei  Schichlco ,  von  welchen  die  oberste  biin 
und  6litr(ig  isl,  itie  anierale  gelb  und  wüflserig. 

Bei  einer  Tem|)Dratur  zwischen  120  und  200°  erbült  nui, 
ausser  einem  didillügsigen  Oele,  einen  kryslnliinischen  Sublimil, 
welcher  sieb  (heils  im  Halse  der  Retorte,  theila  in  der  Vorliga 
absetzt.  Dieses  besieht  aoa  Schwerelwasaerelofranimonium  unl 
ans  mehreren  SlotTen,  von  denen  wenigstens  einer  von  eigen- 
thOmlicher  Beschn (Ten heil  isl ,  welehen  Kürzer  der  Verßusa 
Akcelhin  nennt. 

Setzt  man  die  Deslillalion  bei  allraühlig  steigender  BiUi 
noch  weiter  fort,  so  fängt  das  braanschwarze  Residauiu,  wek 
ches  bisher  vollltODimen  ruiiig  floss,  an,  sich  aurzublähen,  and 
glebl,  während  einer  sehr  schnell  und  sehr  bedeutend  wachsen- 
den  Anfblühung^  noch  eine  geringe  Menge  von  flücfaligen  Pro- 
duDlen.  Bleibt  man  jct/.t  bei  ungcfnbr  275°  stehen,  eo  bat  mm 
nach  dem  Abkühlen  des  Rückstandes  eine  sehr  schwnmmige, 
aber  spröde,  graul  ich -schwarze  Masse,  dem  äussern  Anaehei 
nach  nicht  uniihiilich  den  Coaks. 

Zieht  man  diese  Masse  nach  einander  mit  Alkohol,  Ao«> 
ton,  Scfawefelkohlensloir,  Aether  nas  (durch  welche  Kosamm«! 
ungeführ  <^  aufgelöst  wird 3,  "O  bleibt  ein  schwarzer,  pnlver- 
förffliger  KOrper  übrig,  welchen  der  Verfasser  mit  dem  Namea 
Metalhin  bezeichnet.  Was  die  BcschalTcDhcit  des  Regidnuni 
bei  anderen  Wärmegrnden  belrim^  so  führte  der  Verfasser  aa, 
dass,  wenn  man  die  Deslillalion  bei  gegen  SOO"  (also  vor  defl 
Eintreten  des  Aufblühens)  abbricht  und  man  nun  das  ßesidoon 
mit  Aether  mehrere  MbIc  auszieht,  dann  zuletzt  ein  braanrotbct 
KOrper  zurückbleibt.  Behandelt  man  darauf  diesen  mit  Alko- 
hol, so  erhall  man  eine  bräunlich-rothc  Auflösung,  indem  ein 
wenig  Melalhiu  zurQckbleibt.  Aus  der  alkoholischen  Aoflüsnog 
wird  durch  Wasser  ein  KOrper  herausgefälll,  welcher,  getrock- 
net, pulverfiirmig  isl  und  eine  lief  und  rein  braonroihe  Farbe 
besilKt;   diesen  Stoff  hat  der  Verfasser  Tlttrythrin  genannt. 

Jene  durch  Aelher  erhaltene  AuflGsung  ist  donkelbraan. 
Unterwirft  man  dieselbe  einer  Deslillalion  bei  allmäblig  alct- 
gcnder  Wärme,  so  erhalt  man  zutiAchsl  nach  einer  Portion  a« 
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gut  wie  reinen  Aethers  eine  Portion  von  ülhnltigem  Aetber, 
daraur,  wie  verlier,  ein  braunes  Oel,  so  wie  ein  wenig  Wasser, 
titiil  bei  ungefäbr  170°  einen  krystalliaiacben  Sublimat,  welcher 
zam  grOsslen  Tbeile  aus  Akceihin  hesieht. 

Unlerbrichl  man  nun  die  Deslillation  bei  gegen  200'  and 
behandelt  das  Besiiluum  auf  die  angerührte  Weise,  eo  ist  das 
Verbailen  desselben  im  Wesentlicben  ganz,  tvie  vorher  beBohrie- 
ben  worden, 

Indem  man  wicilerum  diesen  zweiten  Xtberischen  AnsKOg 
einer  Destillation,  wie  vorher,  unlerwirD,  erhalt  man  eine  nene 
Portion  Akceihin,  and  aus  dem  Residaum  mitlelat  Aelher  eine 
neue  Portion  Therylhrin,  und  dieses  Verhallen  wiederholt  sich 
wenigstens  bei  Smal  wicderLollerDcslilliiiion  und  darauf  folgen- 
der Aasziehung  des  Rückstandes  mit  Aelher. 

Das  Akceihin  erhtll  man  am  leichtesten  im  reinen  Zuetande  aas 
dem  Sublimat,  welclier  »eh  bei  der  Deslillalion  jenes  etherischen  Aas- 
zngea  bildet.  Mao  braucht  in  dieser  Hinsicht  gewöhnlich  nur  den 
Sublimat  in  so  wenig  heisscm  Alkohol  wie  möglich  anf^ulösen  und 
die  Aufläsung  /.um  Abkühlen  hinzusetzen  und  etwas  an  der  Luft 
verdampfen  zu  lassen.  Das  Akcelbin  schiesst  dann  in  rhombo. 
^drischen,  zuweilen  ziemlich  grossen,  gelben  Krystallen  an.  Man 
presst  diese  zwischen  Papier  aus  und  reinigt  sie  durch  Um- 
kryslallisation. 

Das  auf  solche  Art  dargestelile  Akcethin  hat  eine  reine 
gelbe  Farbe;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich  durchsichtig  and 
stark  glänzend,  es  hat  so  gut  wie  lieincn  Geruch,  Es  schmilzt 
bei  ongeführ  150°  zu  einem  klaren,  dünnHilAsigen,  schwefelgel- 
ben Körper,  welcher  bei  einer  etwna  höbern  Temperatur  röth- 
licb-braun  und  dickIliisBig  wird,  aber  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
rein  gelben^  strahlig  krystalllnischeii  Masse  gesteht.  Bei  einer 
nnr  wenig  starkem  Hit/.e  bildet  es  eine»  gelblichen  Dampf, 
und  bald  bat  sieb  Alles,  ohne  die  geringste  Spur  einer  Zersei- 
zung  und  ohne  eine  bemerkbare  Abscheidang  von  Wasser,  als 
ein  gelber  krystallinischer  Körper  verflüchtigt,  weicher  sieb  io 
jeder  Hinsiclit  verbalt  wie  das  auf  nassem  Wege  krystallislrt 
erhaltene  Akcethin.  Nur  wenn  der  Dampf  über  eine  sehr  stark 
erhitzte  Stelle  des  Rclorlenhalscs  geleilet  wird,  bildet  sich 
SohwerelwassersIofTammonium,  indem  sich  zugleich  eine  koblig« 
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Mn980  aniiecbciiler  In  eine  Splrllnsnainiiic  gebraßhl,  « 
es  zu  einer  dtiukelbrnunen  Mnssc,  obne  anfnags  deniUek  ii 
Brand  y.a  geralben.  Mic  srarker  KalilnDj^e  giebl  es  not  IM 
Koclien  Ammoniak.  Verdünnte  Hnlx-  oder  Suhn-erblsäm  iit 
es  ohne  merkliclie  Vernnderans  und  ungeräbr  in  demselbea  Ver- 
bfillnisee  wie  das  Wtwser  aaf.  DBSBelbe  findet  ataU  mit  mW) 
verdQnriter  Saliietersnure  bei  gewöbnliclier  Temperalar ;  dut 
erwSrml,  zersetzt  es  sich  uiilcr  Abxcheidung  von  Hcbweftlii» 
liehen  Flocken,  und  durch  Tortgeaelztea  Kochen  mit  starkerStl- 
pelereKure  crbült  man  eine  an  SchwerelEäure  sehr  reicbe  FIA' 
sigkeil. 

Daa  Akceliiin  ist  etnas  schwer  löalich  in  Wasser^  letcbM 
in  Aelher  und  noch  mehr  in  Alkohol  und  Aceton.  Die  Aof- 
lÖHUngen  sind  gelb,  und  nur  auf  rotbes  Lakmuspaiiier  witim 
sie  ttchwacb  alkaliscb.  Selbst  die  wässerige  Aariüsung  liul 
lange  gekocht  werden,  ohne  dafa  im  Geringsten  eine  Zeraelmai 
KO  bemerken  wäre^  sondern  bei  NinMnglicbcin  Kindaroprea  U- 
hiilt  man  gewübniirb  nach  dann  das  Akcethin  in  sehr  gnl« 
KryatalicD,  Bleiaalze,  Eiscnoxydulsaixe,  Eiscoosydsalze  (di< 
beiden  letzteren  jedes  TQr  »iob  oder  mit  einander  g;einengl)  vn- 
ursacben  weder  einen  Nicilcrs<;hlag  noch  eine  Farben vernndfr 
rung  in  einer  wässerigen  AuHiisung  von  reinem  Akcelhin.  8il- 
pelcrsaures  oder  schwerelsnurcs  Silberoxyd  dagegen,  xu  elod 
mögliebst  concenirirtcn  Akcet  hinauf Kisnng  gesetzt ,  bringt  ati- 
genblickltcb  einen  sehr  starken,  voluminösen,  hellgelbeo  Nieder- 
schlag bervor,  welcher  nach  Verlauf  von  5  bis  10  Minuten  M 
einem  scfa  nee  weissen  Pulver  xusammenrülll;  in  einer  verdülMlfi 
Anflösurig  zeigt  sieb  nni-  nach  längerer  Keit  ein  Nieder- 
schlag. 

Der  brnonrollie  Küper  (üaa  Therylhriii),  welchen  msn  «uI  Stt 
oben  beschriebene  Weise  erhallen  bat,  ist  beinahe  nnaaflQsDch  b 
Wasser;  reiner  (namentlich  altohol-utid  wasserfreier')  Aelher  KM 
auch  nur  wenig  davon  auf;  in  Alkohol,  Aceton  und  Scbwe^etkoblelh 
BIofi'dagegcniüst  der.ielbesich  in  bcdentendcr  Menge  auf;  auch  wlH 
er  in  Menge  und  ohne  merkliche  Zerselxung  von  concentriilcr 
Schwerelsaure  sowohl  als  von  starker  Kalilauge  aorgelösl.  Die  Auf- 
lösungen sind  bräunlich-rot h,  undobgleicb  beinahe  alle  hier  bespro- 
ebenen  SlolTe  sich  in  einem  hohen  Grade  durch  Tiefe  der  Farbe  ao*- 
Keiobnen,  ao  ist  diess  doch  ganz,  besooders  beim  Therylhrin  in 
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t     vorzSgltcliemOritile  der  Fall.     Die  Alkoholische  AuriCsung  giebt 
nach  dem  völligen  Elnlrocknen  eine  ilunkelroltie,    ijiirzjihoticbe, 
■     BfirBile  Mhhsp,  und  das  TbcrytLnn    bat  unter  keinerlei  UmxOin- 
k     d«n  die  Fihigkeil  ge7.et<r|,  r.a  kryalnllistren.     Eine  nlkohaliaoho 
k     AnflSsnng  dea  TheryOirins  wird  nicht  durcli  eesigsaa res  Blei oxj'd 
1      gerfillt,  aber  mit  sBljietersaurein    Silberoxyd  giebt  dieselbe  einen 
starken  dunkelrothen    Nicderacblag.      Durnh    Erhitzen  bl§  clvraa 
fiber  100°  aehmilzt  es  barzibniieh,   durch   stärkere  llilKe  nird 
es  zersetzt  und  giebt,  jedoch  nur  in  geringer  Menge,  ein  brau- 
nes, unangenehm    riechcndea    Oel,    Terner   ächwerclwassersloff- 
ammontum,  unil  liinlerlüssl  eine  stark  gtanzende,  äusserst  schwer 
verbrennliche  Ivohle. 

Jener  schwarze  Körper   fdas  Melalhifi)  ist  durchaus  un- 

lüsiich  in  Waxser;   ebenTalls    wird    er  (wie  schon  die  Methode 

iler   Darstellung;    desselben    beweis!}    nicht    in    einlgermnassen 

bemerkbarer  Menge  von  Alkohol,    Aceton,    Acther^  Schwerel- 

kohlcnaloll   aufgelüst.      Salzsäure    wirkt    nicht    liarauf  ein^  aber 

mit  conceniriricr  Schwcfelsauie  giebt  das  Mclathin  eine  braune 

Flüssigkeit,  woraus  durch  Wasser  eich  braune  Flocken  abschei- 

I       den.      Durch    Digeslion    mit    höchst    conccnlrlrter   Salpclcranure 

r      erhält  man  gleichfalls  eine  braune  Auflösung,  welche  mit  Was- 

I      ser   einen   reichlichen    briiunllchen    (lockigen   Miederschlng   und 

f     eine   braungefiirbte    Flüssigkeit  giebt.      Eine  starke   Kalilauge 

f      enthält  selbst  nach  lange  anhaltendem  Kocben  mit  Melnihrn  nur 

I      eine    äusserst   geringe    }-iiur    von    SehM'efelkalium.      Aber  beim 

Glüben    mit    Kaljliydrat   giebt  es    Ammoniak    in  grosser  Menge 

und  das  Residuum  i:4t  reich  an  8cb  wefelkalium.     Für  sich  allein 

giebt    das  Melalhin    bei    der    trocknen  DcslJtlalion,    ohne  erst 

durch    die    Hitze    zu    schmelzen,  nur  eine  S()ur  eines  Olarligen 

KSriiers,   aber  in    sebr  grosser  Menge   ein  Gas,  welches  reich 

an   Schwefel  wasserst  off  ist,     und     als    Residuum    eine    kobllge 

Masse. 

Das  Melathin  ist  sehr  schwer  zn  verbrennen,  selbst  mit 
Hülfe  des  Chlorsäuren  oder  des  salpelersauren  Kali's.  Wenn  man 
dasselbe  miltelst  einer  hinreichenden  Menge  van  ohlorsaurem 
Knii  verbrennt,  so  bildet  sich  in  grosser  Menge  schwefelsau- 
res Kali. 

Hinsichtlich  der  braungefSrbten  Kürper,  welche  beinahe 
fiberall  bei  diesen  Versuchen  in  bedeutender  Quantltüt  die  übrigen 
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begleitcD,  bescbrSnkte  nich  äci-  Verrnsacr  daraof,  aiiziirahreD, 
dass  er  aas  dem  ureiirünglichen  Produule  einen  solchen  Körper 
aaf  rolgende  Art  aaagezogcn  habe.  Er  Dcatralisirle  das  Pro- 
doct  (eben  so  wie  zur  A bxclieiilung  des  Akcelbons)  zaerA 
darch  eine  AnDüsung  von  OsalsAure  in  Aellier  und  behandelte 
die  fillrirle  dunkelbraune  Anriösung  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Wasser;  die  zurüikbleibende  pecharlige  Masse  löste  er 
in  Aether  auf,  wicilerholle  die  Behandlang  mit  Wasser,  zog 
den  Rüclisfaiid  mltAlkobol  aus  (welcher  einen  schwarzen  K6r- 
per  ungelüsl  znrückiiess),  Irocknele  die  alkoholische  Aariöean^ 
in  verdünnter  Luft  über  Suhwerelsaure  ein,  löale  das  ResidnuiB 
in  Aelher  auf  und  Irocknele  auf  dieselbe  Weise  nuch  diese  Auflö- 
sung ein;  die  Absicht  bei  diesem  Eintrocknen  war,  so  viel  iris 
mDglich  einen  vorhandenen  ülarligen^  flüchlrgen  Körper,  ohne 
Anwendung  der  Wärme,  welclie  eine  Zersetzung  bewirke! 
künnle,  abzuscheiden. 

Aus  dem  Residaam  der  Dcsliltalion  bei  200°  (das  folgttoh 
unter  andern  eine  Porrion  Akcethin  gegeben  halte)  zog  er  dei 
brannfarblgen  Körper  auf  diexe  Weise  ans:  Die  durch  Be~ 
handlung  des  Rfickslandcs  mit  Aelher  erhaltene  braune  Auflö- 
sung wurde  mit  Wasser  beliandell,  welches  unter  andern  dai 
zu rfick gebliebene  Akcethin  entfernte.  Der  Niederschlag  wurde 
wiederum  in  Aelher  aufgelöst,  und  um  so  viel  wie  möglich  du 
noch  vorhandene  üiichtige  Oel  fori  zu  sc  ha  (Ten,  wurde  diese  Auf- 
lösung Kuerst  bei  einer  gelinden  Wurme  eingedampft  und  »• 
letzt  im  Vacuum  über  Schwefelsilure  getrocknet, 

Sowohl  dieser  wie  auch  der  aus  dem  ursprünglichen  Pro- 
ducle  auf  die  angeführte  Weise  erballene  braune  Kiirper  Ist 
nniöslich  in  Wasser^  aber  anflöslich  sowohl  in  Aelher  wie  in 
Alkohol  und  Aceton,  Dieser  Körper  ist  auf  keine  Art  deutlieh 
kry stall iniach  dnrzu<ile1len  gewesen.  Durch  die  HilKe  wird  ei 
zerselzt,  wie  sich  von  selbst  verslelil, 

DerNiederscIilng,  den  man  erhäil,  wenn  man  das  nroprüng- 
Uohe  Product  durch  eine  ällicrischo  Anflösung  von  Oxalsäure 
neutral Isl rl ,  enthhil  einen  Körper  ^  welcher  sich  sehr  jihnlicb 
dem  oben  unter  dem  Namen  Tlierylhrin  beschriebenen  verh&lt. 
Derselbe  vurde  zum  grössten  Theile  von  dem  mit  ausgeschie- 
denen Oxalsäuren   Ammoniak   dnrch  Auszieben  mittelst  Alkohol 
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und  darcb  Auefällen  aus  der  alkoholischen  Anflüsung  mitWae- 
ficr  gelrenul. 

Aus  dem  braunen  öl-  und  Ihcerarligen  Doslillat,  welches 
man  /.wischen  120  und  180°  erhälf,  hat  der  Verfasaer  sich 
bemüht,  so  viel  wie  möghch  einen  beslimmten  StolT  nach  fol- 
gender ATclhoiIe  darznalelleo.  Das  Destillat  wurde  in  Aeiher 
BurgelS»!  und  v.a  der  flllrirten  Auflösung  Alkohol  geselzl.  Die 
FIGssigkeit  wurde  darauf  verschiedene  Male  mit  Wasser  zasam- 
inen  geschOIIeli,  indem  ab  und  ku  mehr  Alkohol  zugesetzt 
wurde,  nach  Abscheidung  der  crhallenen  gelben  Auflösung  des 
AkcetbinB  und  mehrerer  Slofle  in  dem  wasaer- und  etwaa  Sther- 
haKigen  Alkohol.  Die  übrigbleibende,  noch  stark  alkalische 
FiöSHigkeiC  wnrde  durch  eine  AuHüsung  von  Oxalsäare  in  Ae- 
iher neolralisirt  und  das  dadurch  Ausgeschiedene  durch  Fillriren 
von  der  Flüssigkeit  getrennt.  Dns  Filirat  wurde  jetKt  wiederum 
mil  mehreren  Portionen  Wasser  zusammen  geschüttelt,  bia  dieses 
nicht  mehr  cino  gelbe  Farbe  annahm.  Jetzt  wurde  die  resti- 
rende  ätberisohc  Auflösung  ein  paar  Tage  lang  mit  geschmol- 
.junem  grobgeslossenem  Cblorcalolura  unter  hinlänglich  oft  wie- 
irhoilem  UmschQdeln  in  Berührung  gebracht.  Die  abfillrirlD 
Masigkeil  wurde  darauT  einer  Dcslillaiion  unterworfen  bcilang- 
eteigender  Hitze,  Als  angenommen  werden  bonnle,  dua 
[  Aether  ausgetrieben  war,  eo  wurde  das,  welches  als 
be  brSunlich-gelbe,  kinr  ölartige  Flüssigkeit  bei  einer  Tcm- 
Pperatur  zwischen  HO  und  150°  überging,  für  sich  besondera 
gflBBmmelt,  bei  welcher  letztem  Tem|jeratar  nämlich  ein  nn- 
klares  hrannes  Oel  mit  dem  Zeichen  einer  Zersetzung  im  ROck- 
slnnde  sieb  zu  zeigen  nnRng. 

Der  HO  erhaltene  brüunlicli -gelbe  ülarlige  Kjirper  hat  im 
hfichfilen  Grade  den  eigen thümlichen,  höchst  unangenehmen  Ge- 
ruch, mit  weichem  man  fortwährend  bei  diesen  Unlersuchun- 
gen  zu  kümpfcn  hnt,  weil  jenes  Oel  in  grösserer  oder  gerin- 
gorer  Menge  die  Bildung  der  meisten  übrigen  hierher  gehörigen 
Stoffe  begleitet.  Der  Verfasser  haC  diesem  Körper  den  Namen 
^albin  gegeben. 

Das  Elalhin  ist  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  dem- 
,    selben;    es  kann  nicht  auf  die  gewöhnliche  Art    destillirt    wer- 
den, ohne  eine  Iheilweise  Zersetzung  zu  erleiden;  es  verbrennt 
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mit  stnrk  ruasiger  Flaniine  mit  dem  Gerocbe  nnch  schwefliger 
Snure,  aber  ist  nicht  leicht  enUündbar ;  durch  ZasammensobfiU 
lein  Dml  Hioalellen  mit  einer  §tarken  wässerigen  Auflösuni;  von 
Kali  bildet  es  eine  Flüssigkeit,  die  ziemlich  reich  ist  an  gohwe- 
felkalium;  mit  einer  filkoholiscben  KaliauriGsung  bildet  ea  »i- 
erat  eine  klare  AuCläsung,  aber  diese  seist  EpSler  einen  weit- 
SCD  salzarligen  KÜr|ier  ab,  welcher  Schwerelkaliam  zu 
scheint. 

Versuche  mit  dem  ursiirünglichen  Prodncle  nach  vcrschk» 
denen  anderen  Riublungen  hin,  als  die  hier  besprochenen^  ha- 
ben dem  Verrasser  noch  mehrere  andere^  wie  es  scheint,  i 
SQb3taD!-,en  geliefert  und  unter  diesen  einen  achwerelhalligea, 
inilifTerenlen,  in  Wasser  nnaariC^^linhen  Körper  von  indigobUntr 
Farbe;  aber  en  ImI  ihm  bis  jetzt  noch  nidit  möglich  gewesM) 
alle  die  Umstünde  feHlznliallen  und  zu  bestimmen,  welch«  U 
seiner  Bildung  errorderlich  sind. 

Dasa  derVerfasaer  nicht  glaubt,  durch  die  bisher  van  i 
angewandten  Methoden  alle  die  oben  genannten  Substanzen  la 
vollkommen  reinem  Zustande  erhalten  xu  linbcn,  ist  bereits 
IGngllch  an  mehreren  Stellen  angedeutet  worden;  namentlich 
gilt  diexs  vom  Akcelbou,  weiches  er  nur  keine  Art  im  Stande 
gewesen  ist,  von  einer  Ounntität  einca  llQchligen,  aber, 
Bonders  bei  der  KrhiiKuns,  iiuaserst  leicht  zerselzbaren  KSi- 
pcrs  7.a  befreien. 

Auch  glaubt  der  Verfasser  bemerken  zu  müssen,  dasi  er 
60  echr,  wie  nur  irgend  Einer,  der  Meinung  huldige,  dasa  sol- 
che Producle  nur  ihre  cigenllinbe  Bedeutung  erhallen  kOnnca 
durch  die  Kennlniss  ihrer  dlüchiomctriscben  BeschalTenheit  nnd 
der  Art  und  Weise,  auf  w«1cbe  sie,  (ibereinsiimmenil  mit  ihrer 
Zusammensetzung,  aus  einander  gegenseitig  sich  bilden  nnd 
entwickeln;  aber,  wenn  auch  hierher  gehörige  UntersaohinigeB 
entweder  beslütigen  werden,  was  die  Eigenschaften  der  be- 
schriebenen Subslaniien  nnxudeulen  scheinen,  dnss  dieselben  vof 
einer  sei bststnnd igen  und  elgenthtimlichenNnliir  sind^  oder  Bveh 
dahin  fi'llircn  sollten,  sie  im  Wescnilichcn  nls  gleichartig  mit 
schon  bekannten  Stoffen  anzusehen,  —  so  wird  doch  das  hier 
Über  die  Umstände,  unter  welchen  sie  sich  bilden,  Gesagte  noch 
seinen  Werlh  behalten. 

Dasa  der  Verfasser  schon  jetzt   etwas   von   dieser  unvoll- 
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endeten  Unlersaohung  miHheilte,  geschah,  wie  Echon  bemerkt, 
gnnz  beaoDders  in  der  HolTnung,  möglicherweise  Mitarbeiter  tut 
dieselbe  /.u  gew-inocn. 

Wns  das  Akcelhin  noch  irixbcsondere  betiilTI,  so  erinnern  ei- 
nige seiner  EigonacharieDiiii  einen  voo  Qfly-LuBaBcaagechwe- 
relwAssorsloir unii  Cysn  dargesIcUten  und  B|^Ktc^  von  Völcker 
antersucbten  Stoff;  aber  das  Akcelhin  ist  doch  von  diesem  sehr 
verschieden^  allein  schon  dadurch,  dass  es  durchaus  nicht  za 
den  leicht  Bich.zcrsel/.enden  Körpern  gehörl. 

Der  Verfasser  bcirncblet  diesen  Sloff  ala  den  merliwürdig- 
Eteo  der  hier  bescliriebenen  Troducte,  und  da  er  mit  gutem 
Grande  glaubt,  annehmen  zu  künncn,  dass  er  denselben  in  ei- 
Dem  solchen  Zustande  erhallen  habe,  dass  es  der  Mühe  werth 
sein  wurde,  ihn  einer  gründlichen  slöohiomelrischen  UntersQ- 
ohong  SU  unlenverfcn,  so  beklagt  er  es  um  so  mehr,  ihn  fOr 
diesen  Zweck  noch  nicht  in  der  nülhigcn  Menge  dargestellt 
KU  hnbea. 

Was  die  hier  gebrauchten  Namen  der  beschriebenen  Sub- 
alAiMsen  betrifft,  so  wünscht  der  Verrssser,  dass  man  sie  xum 
Theil  nur  als  fiaboralorlamsnamen  betrachten  möge,  oder  als 
solche  Benennungen,  welche  er  während  der  Untersuchung 
sweckmassig  gefunden  hat.  Indessen  glaubt  er  doch,  dass  es, 
obgleich  er  natürlicher  Weise  die  Wichtigkeit  der  rallonellen 
Ntmen  in  der  Chemie  anerkennt,  in  manchen  Füllen  nützlich 
Hin  könne,  auch  Namen  /u  haben,  welche  unabhängig  sind 
von  Irgend  einer  Ansiebt  über  die  Art  der  Zusammensetzung 
des  bezeichneten  Stoffes. 

lieber  das  Verhalten  des  Ammoniaks  und  Schwefels  in 
Alkohol  oder  in  Aelher  halle  der  Verrasser  bisher  nur  sehr 
wenige  Beobachtungen  gemacht;  er  beschrünkte  sich  deshalb 
auf  die  Mhiheüung,  dass  in  der  alkoholischen  Anriösung  Ein- 
wirkungen stattAoden,  welche  zu  einer  rorlgesctzten  ausführli- 
chen Untersuchung  einladen,  wo  hingegen  diess  nicht  mit  der 
ätherischen  Auflösung  der  Fall  zu  sein  scheint. 

Wie  bekannt  ist,  hat  der  Verfasser  aclion  vor  vielen  Jah- 
ren das  Verbnlten  untersucht  zwischen  Schweftlkohlensloff  und 
Ammoniak  in  einer  alkoholischen  AuflGsung  und  dabei  gezeigt, 
dass  dieses  Verhallen  sehr  verschieden  Ist  von  dem,  welches 
Kwiechen  dem  Kahbydrat  und  einer  Auflüaung  von  Schwefel- 
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fcohlensloir  in  Alkohol  slalinudel,  weil  man  durch  diese  finb- 
Btansen  liea  Verfassers  xanlhogensaures  Kali  (KO+CgB,,, 
B4O,  oder  KOjCSg  +  CiBioO  +  CS,)  erhfill,  in  welchem  ein 
Thell  der  Elemente  des  Alkobols  sich  bedndel ;  —  dagegen 
erhftit  man  bei  Anwendung  von  Ammoniak  und  Schwefelkoh- 
IcDBtoff  in  Alkohol  als  üaupliiroduct  iIcs  Verrassers  Scharfü- 
cyanwaaerstolf-Schicefelaiiimonium  C^mmonium  -  Sulfoeyaa- 
hydral:  N,  Hgi^  +  Cy,  S^  H,),  welches  sich  allein  miltelst  «t* 
ncr  Wechselwirkung  der  BcBlaiidlhcilc  des  Ammoniaks  und  la 
SchwefelkohlenBiofTca  bildet. 

Der  VcrrasEer  hat  ferner  in  jener  Üllcrn  Untersachnng 
Einiges  angeführt  über  einen  farblosen  krystalüniüicheii  K9r- 
per,  welchen  er  erbielt  beim  KasaiK  eines  Eisenoxydsalzes  tH, 
Ueberschuss  an  iiänre  zu  einer  Auflösung  des  Svbwerelo^- 
wasaerBlolT-ScbwefclararDoniutns.  Bpüter  hat  er  gertiaden,  dm 
derselbe  Stoff  noch  besser  mit  llülfc  des  Chlorwassers  dai^e« 
stellt  werden  kann.  Dieser  weis$ie  kryalalliniscbe  KOrper,  ge- 
bildet durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  jenes  Salz,  machte, 
wie  bemerkt  wurde,  den  zweiten  Theil  des  vom  Verfasser  ge- 
haltenen Vortrages  aus.  Aber  da  er  beabsichtigte,  bald 
ner  andern  Stelle  ausfülirlich  über  diesen  SlolT  nnd  gewisse  ao- 
dere,  damit  nahe  verwandte  Substanzen  zu  sprechen,  so  be- 
Bcbninkle  er  sich  beinahe  darauf,  hier  nnr  die  elementare  Zu- 
sammensetzung desselben  anzuführen,  welche  nach  den  Versu- 
chen, die  er  angestellt  hatte,  ^CaNaH4S,  ist»). 


*■)  In  einer  brieüiciien  MilllieiiuDg;  fügt  der  Hr.  Vf.  binzn, 
dieser  weisse  Körper,  den  er  Updranzollüu  nennt,  dnrch  Cblor  aAe» 
Chlorammonium  und  Schwefelcyan- Ammonium  gebildet  wird,  sn  dau 
aus  2  AI.  AmmoDlam-Snlfocyanlij'drat  =»^1130^48^  tnit  Clitor  ge- 
bildet worden   aind:   NaflgCI^-j-NaBy,   C,NgK'3-}-C3S4!(,B4. 
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nteriuchung  über  die  Producte  der  trock- 
)ien   Destillation    des    Tabaks    und  über  die 
chemische  Beschaffenheit  des   Tabaks- 
rauches. 


Von 
Dr.  W.  C.  ZBÜSE, 


-^  Der  Tabnk  verdient  wegen   eeiiier   auagebreileteo  Anwen-» 

[     dang,  mebr  als   viele  andere    PAanzenkürper,   eine   gründliche 

,      cheniisclie   üalersuchung.     Wir   besilzen   rrcilicli   Ibeils  einige, 

,      die   cbemischen  Bestand Iheile  der    Blüller   im  Allgemeinen   be- 

,      treffende  Bemerkungen  (von  Vauq  ueiin    und  Rpüler  von  Poa- 

selt  and  Reim  an  nj,    Ihcila    und  besonders  verschiedene  Un- 

tereucbangen    mehrerer    Cbcmiker    aber   die    in   denselben    vor- 

,       kommende  eigenthümliclie  Basis,  das  \icolin ;  aber  die  ersleren, 

Aber  die  chemische  BeeohalTenbeil    der  Blaller  im  Allgemeinen, 

Bind  nur  von  geringer  Bedeutung. 

lieber  die  Producle  der  trocknen  Dcslillalion  der  Tabake- 
bläder  hat  man  eine  Untersuchung  von  Unverdorben  C^og- 
^ind.  Ami.  der  Pb.  u.  Ch.  VIII.  339J,  deren  Resultate  je- 
di^'i,  wie  sich  im  Folgenden  »eigen  wird,  sehr  unvolIsISn* 
dig  sind. 

Die  Bennlzung  von  Brannei's  At<iiirator  bei  mehreren 
Arbeiten  brachte  mich  auf  die  Idee,  denselben  als  einen  Ta- 
baksraacber  anzuwenden,  eo  daaa  der  Rauch  für  eine  nüheie 
Unlcisuchung  gesammelt  werden  konnte. 

Ich  habe  dieses  ausgerührt,  indem  ich  ganz  einfdch  Glas- 
röhren, die  mit  einem  Pfeifenkopre,  worin  angezündeter  Tabak 
sich  befand,  in  Verbindung  gesetzt  waren,  in  den  Aspiralor 
hineinleilelc,  jedoch  auf  die  Art,  dass  für  einige  Versuche  der 
Rauch  durch  eine  KaliauflOsung,  für  andere  durch  verdünnte 
Schwefelsaure,  und  wieder  für  andere  durch  ein  langes,  ziem- 
lich gcrSumigea,  mit  Glasspültern  gerällles  und  beständig  gut 
abgekOhlles  Glasrobr  geleilet  wurde.  Auf  diese  Art  kann  man 
leicht  das ,  was  vom  Rauche  sich  verdichten  lassl ,  ansamracln, 
wenn  man  deuaelbeu  nicht  von  einer  Flüssigkeit  wjli  oinaaugon 
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lassen.     Das  Verdicbiele  sclzl  gicb   io  Menge   als    eine  braano 
IheerarCrgc  Mnsse  auT  und  zwisclien  den  Ginsscherben  ab. 

Obgleich  ich  auf  diese  Art  die  Produulc  io  binlänglicfaer 
Menge  erhalten  habe,  nclche  beim  jrewöhnlichen  Tsbahno- 
cheo  sieh  erzeugen,  su  siebt  man  doch  leicht  dn,  dass  nm 
die  Producle,  welche  bei  einer  Irockoen  Destillatioa  enlstefaeii, 
io  nocb  grosserer  Menge  sich  verarbalTen  kann.  Mit  Bäck- 
sicht darauT,  dass  diese  lelzleren  im  Wesentlichen  mit  den  PriH 
dualen  des  gewöhnlichen  Kaucbens  einerlei  sein  niüssea,  well 
bei  diesem  der  verbrennende  Tnbnk  bestAndig  eine  ZersetiutDg 
eines  andern  Tbeiles  Tabak  bewirken  m'uss,  haha  ich  ebmfUli 
Bod  ganit  besonders  über  die  Producte  der  trocknen  OestiU»» 
tion  des  Tabaka  Uni e rauch ungen  angestellt. 

Um  diese  leicht  in  bedeutender  Menge  »u  erhftllen,  hitt 
Ich  jedes  Mal  mehrere  l'fund  Tabak  io  den  bekannlea  «iaenmi 
Quecksilberflaacben  der  Deslillalion  uulerworren,  bei  wclober  di* 
Verdichtung  der  HQctiligeii  Prcducle  mit  Hülfe  eines  gvt/u 
Käblapiiarales  bewerkstelligt  wurde;  doch  verband  icli  mü  dar 
labulirlen  Vorlage  noch  ein  Glasrohr,  welches  GlassoberbM 
enthielt  und  worin,  trotz  der  sehr  sorgfilliigen  Abkühlung, 
nicht  nobedeulcnde  Menge  jener  tlieerartjgeii  Masse  alcb  an- 
MBraelte. 

Bei  der  trocknen  Destillalion  erliült  man,  wenn  man 
Uilzc  allmnbtig  bis  /um  Olühen  des  Residuums  eteijce 
ausser  einer  grossen  Menge  der  gewöhnlichen  eigentlichen  {Gi^ 
arten,  ein  Destillat,  welches  aus  einer  rüthlich-braunen  w  iot. 
rigen  FlüsHigkeil  und  aus  einer  schwaratbrauaen  theerwli^m 
«der  vielleicht  besser  fetin rügen  Masse  bestelK,  Uotcr wirft 
Bian  die  letztere,  nacbdcoi  man  sie  durch  Filtriren  voa  der 
wässerigen  Flusaigkeil  getrennt  hat,  einer  DesliÜalioD,  indem 
man  ein  wenig  Wasser  binitusetzl,  so  zeigt  eich  in  der  Vor> 
läge  in  nicbt  unbedeutender  Menge  ein  hellgelbes,  auf  dem  xm~ 
gleich  mit  Qbergchonden  Wasser  schwimmendes,  stark  und  ei- 
genthümlich  riechendes  Ool.  Das  mit  Sberdcslilliile  Wasser  'M 
reich  an  Ammoniak ,  welcEies  mit  Kohlensaure  und  einer  an- 
dern Säure  verbunden   Ut. 

Uiilerwirn  man  darauf  das  Resldunm  dieser  DesIlUatioil 
aafa  Neue  einer  Destillation  mit  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
telflüare;    so  eibäll  man  etwas  von  einem  andern  dunl^elbraa- 
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^Hl  Ode,  welches  glcichrtills  leiclitcr  IM  n!a  Wasser^  aber  ei- 
nen g»nz  anikrn  unil  weit  HLiRiigcnebnieren  Geruch  besilzl, 
und  dns  jetzt  mit  übcrgeljcnde  Wasser  tat  sauer. 

Das  Rcsiduam  isl  je(»t  eine  schwarze,  spriide,  barzjihnliclie 
Hasse,  weiche,  im  reingeriebenen  Zustande  mit  heisscm  Wasser 
bchaiideli,  ita  lange  dust^clbc  noch  sauer  wird  und  eine  briiuii- 
liche  Farbe  anoimnit,  und  darauf  wieder  getrocknet,  bei  ße- 
linndlung  mit  AllkOhol  eine  stark  gefärbte  dunkelbraune  Auflö- 
sung gicbt,  aber  zugleich  eine  grosso  Menge  von  einem  schwarz- 
braunen, in  Aikohcii  unauflilsliclien  Körper  hinlerlnssl.  —  Das 
vom  Alkohol  Aurgclö^le  sclieldet  sich  bei  der  Verflacbtigang 
des  Alkohols  als  eine  braune  Matiac  aus,  welche  nicht  durch 
eine  Wärme,  die  man  bis  /.um  Beginn  einer  deutlichen  Zer- 
selxDng  steigen  lasst,  in  einen  8|irüden  Zustand  versetzt  wer- 
den kann,  sondern  beständig,  |iech£hnlich  bleibt  und  wahrsohein- 
lich  eine  Verbindung  ist  von  eineui  harsühnlichen  mit  einem 
sehr  schwerllüoliiigen  ülarligcn  Körper,  welcher  lelzlere  viel- 
leicht die  Ursache  ist,  dass  der  er«lerc  sich  in  Alkohol  nicht 
auflöst. 

Aus  dem  nnch  der  Behandlung  mit  Alkohol  getrockneten 
AQtAsIaiide  zieht  Aceton  viel  aus  und  liefert  gleichfalls  eine 
dookelbraune  Auflösung,  welche  jedoch  beim  Eindampfen  eine 
in  Aceton  schwerli3äliche  Substanz  aoascheidel,  die  anfangs 
braun  ist,  aber  nach  wiederholter  Auflösung  in  kleinen  Mengen 
beieaen  Acetons  während  des  AbkQblcns  mit  grauer  Farbe  and 
fetlartiger  ßeschalTenheit  sich  ausscheidet.  Denselben  Stoff  er- 
hält man  noch  leichter,  wenn  man  jenen  Rüeküland  mit  Ace- 
ton kocht  und  die  heias  llltriric  Auflösung  abkühlen  Inast,  Er 
verhält  sich  im  gut  gereinigten  Zustande,  wie  man  ihn  am  leich- 
testen erhält,  wenn  man  ihn  zuletzt  in  heissem  Aelher  auflöst 
and  die  Audüaung  wieder  kalt  werden  lässl,  ganz  wie  Paraf- 
fin. —  Die  braune  Substanz,  welche  den  grösaten  Theil  aus- 
macht, ist  wahrscheinlicb  eine  Mischung  von  mehr  oder  weni- 
ger verschiedenen,  aber  doch  nahe  verwandten  bar/.ähDlichen 
Körpern. 

Ein  merkwürdiges  Verbalten  zeigt  dieses  har/.Hhnliche,  mit 
Aceton  behandelte  und  darauf  durch  Warme  getrocknete  Resi- 
duum gegen    concentrirte  Salpetersäure   wegen   der  ausseror- 
dentlichen Gewaltj   mit  welcher  die  letzlere  auf  dasselbe   ein- 
Jaum.  f.  prakl.  Cliemie.  XXIX.  6.  >J5 
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wirkt.  Nämlich  knr/.eZeil,  nachdem  man  ein  wenig  voa  der- 
selben hinzageBetKt  bat,  Irill  eine  besonders  lehharie  Verbren- 
nang  äbcrail  in  der  ganzen  Masse  ein.  Die  Substanz  enihlll 
Kolilenelofr ,  WaHserstoff,  SaueratalT  and  Slicksloff;  da  diesellie 
jedoch  gewiss  ein  gemischter  Körper  ist,  so  habe  ich  nicht  ilie  Z«ii 
daran  wenden  trollen,  ihn  quanlilativ  zu  ana]>-siren.  —  Metk- 
wärdig  ist  es  übrigens,  dass  weder  braunes  Bleioxyd,  nocii 
aoob  die  Chromsaure  einigermaassen  stark  darauf  eiawirkes, 
Nftch  der  Verbrennung  mit  Salpelcreaare  bleibt  eine  graabramn 
Kübe  Masse  zurück. 

Der  wässerige  Theii  des  ursprünglichen  Destillates  von 
Tabak,  welcher  nach  dem  Fillrireu  ziemlich  klar  ist  and  eise 
rJilhl  ich -braune  Farbe  besitzt,  giebt  bei  seiner  Destillation  na 
eine  geringe  Menge  eines  Oels,  welches  dieselben  Bigenschir- 
tcn  hat  wie  das  zuerst  crwiibnle.  Setzt  man  die  DeslillatioD 
fori,  nachdem  man  etwas  verdünnte  Schwerelsuare  fainzogefilgt 
hat,  BO  erhält  man  nur  allein  ein  wässeriges,  stark  saures  D^ 
Bllllat.  Diese  Flüssigkeit  ist,  wie  ich  gefunden  habe,  —  merk- 
würdig genug  —  im  Wceentlicben  eine  Auriösung  von  fittf- 
lertäure. 

Der  Geruch,  welcher  bekanntlich  dieser  Saure  m>  elgtfr 
thümlich  ist,  verrJilb  dieselbe  hier  nicht  sogleich,  weit  er  u 
sehr  in  der  verdünnten  Aaflüsung  von  dem  Gerüche  einer  Spsr 
des  mit  eingemengten  Oels  verdrängt  wird  ^  und  nor  bei  dm 
nähern  Untersuchung  zeigte  sich  dieser  charakteristische  Qe> 
räch  auch  hier. 

Als  ich  nämlich  jenes  Destillat  mit  kBUsIischem  Kali  eit- 
tigte  und  die  Auflösung  eindampfte,  löste  sich  bei  Behandioig 
der  eingetrockneten  Masse  mit  Alkohol  der  grössfe  Tbeil  dM- 
selben  wieder  auf,  und  jelsf,  iiar;bdem  ich  diese  Auflösung  wl^ 
derum  zur  Trockenheit  abgedampft  halte,  erhielt  ich  ein  Sall^ 
'  welches,  mit  Phosphorsaure  behandelt,  deutlich  den  Geruch  naek 
Bultersäure  zeigte.  Bei  der  Erhitzung,  nach  Zasatz  dleaS 
SSure,  schied  sich  die  Butlersaure  in  ihrer  ölartigea  Bescbir* 
fenhcit  aus  und  bei  der  Destillation  des  Salzes  mit  Phosphor- 
säure  ging  die  Buttersaure  theils  ölarlig,  (heils  als  eine  wi>- 
serige  gesättigte  Auflösung  über. 

Ich  neulralisirie  jetzt  das  letztere  Destillat,  so  wie  tMk 
eine  andere  Portion,  welche  aus  dem  ursprünglichen,  durcli 
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slillstion  des  rohen  wüsserigen  Pfoilucles  erhaltenen  Destilltt 
ausgeschieden  war,  mil  BArylcrite,  Durch  hinreichendes  Ein- 
dampren  erhielt  bh  aus  beiden  l'ortiDnen  ein  kryätallisirtea  Salx, 
welches  Huf  alle  Art  sich  wie  bultersanre  ßaryterde  verhielt, 
namentlich  rücksichllich  der  diesem  Sal/.e  durchaus  eigenlbiim- 
lichen  Bewegung  auf  der  Obcrilticho  des  Wassers,  wahrend 
es  eich  darin  auflöst. 

Die  wässerige  alkalische  Flüseigkeit ^  wolcbe  mit  dem  in 
bedemendcr  Menge  bei  der  Destillation  der  rettarligen  Substanz 
sich  bildenden  Oclc  übergeht  und  ebenfalls  mit  der  weit  ge- 
ringern Menge  Ocl  bei  der  Destillation  des  rohen  wässerigen 
Productes,  enthalt,  ausser  kohlensaurem,  auch  bnllersaares  dm- 
moniaki  aueh  enihiilt,  wie  man  leicht  voraussehen  wird,  die 
wSsserige  Flüasigkeit,  welche  man  bei  der  forlgcs einten  De- 
stillation des  Kesiduums  von  der  Tel  (artigen  Masse  mit  Schwe- 
fels&urc  gewinnt,   ebenfalls  Dultersäure. 

So  weit  mir  bekannt  ist,  haben  wir  in  den  angeführten 
Thatsactien  den  ersten  eigentlichen  Beweis  für  die  Bildung  der 
Bolterstiure  bei  der  Zersetzung  der  Körper  durch  die  WÜrme. 
Vielleicht  wird  man  spater  dieselbe  auch  bei  anderen  Kiirpern 
unter    den  Producten  ihrer   trocknen  Destillalion   auffinden. 

Ich  muHS  Kunüchst  von  einer  Beaciiun  bei  der  Buttersäure 
sprechen,  welche  weder  von  Ohevreul,  noch  von  anderen 
'  Chemikern  deutlich  beschrieben  ist,  einer  RcHcIton,  welche  an- 
t»nga  mich  beinahe  xu  unrichtigen  Annahmen  verleitet  hätte; 
die  bnltersauren  Salze  geben  nSmIich ,  bei  Anwendung  einer 
Moht  sehr  verdünnten  Auflösung,  mit  Kupferchlorid  einen  grü- 
nen Niederschlag. 

Da  dieses  Verhallen  eich  bei  den  Salzen  der  auf  die  an- 
gefahrte Art  erhaltenen  Siiure  zeigte,  so  nntersuchtc  ich  auch 
die  Salze  der  Buttersäure,  welche  ich  nach  der  wohlbekannten 
gewöhnlichen  Methode  dargestellt  hatte ;  es  zeigte  sich  bei  den- 
selben durchaus  dasselbe    Verhalten. 

Ebendasselbe  gilt  auch  von  dem  Verhalten  gegen  basisch- 
essigsaures  Bleioxyd  und  salpctcrsaurcs  Silberoxyd,  mit  wel- 
chen die  Salze  sowohl  der  aus  dem  Tabak,  wie  auch  der  aus 
der  Butter  dargestellten  Säure  einen  starken  weiBsea  Nieder* 
schlag  hervorbringen. 

Nur  ist   bei  dem   Sil beinied erschlage  zu   bemerken ,    dass 
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derselbe  bei  den  Snb.en  der  aas  dem  Tabak  bereilelen  Sisre, 
wenn  er  ia  der  FlttsHigkcil  crhil/t  wird,  HJcfa  achwärzr,  jedodi 
bei  Porliooen  von  vcrscliie denen  Präparaleo  ungleich  sUrii, 
Vielleicht  hat  iliess  meinen  Grund  in  der  Gegenwart  einer  Spar 
von  AmeisenGäure  oder  eines  andern  SlolTes  in  abwechselnder 
Menge,  aber  ich  fand  gani^  dasaelhe  Verhalten  auch  bei  etsei 
BultersÜQre,  welche  aus  Butter  durch  Zersetzung  der  Bulter- 
seifb  mittelst  Schwcfelsüur«  bereitet  worden  war.  Auch  mit 
dem  aaliietersanren  Quecksilberoxydul  geben  die  Salee  eowohl 
der  äiiure  aUü  dein  Tabak,  wie  auch  derjenigen  aus  der  Bgl- 
Icr  einen  starken  weiHScn  Xicdersclilag. 

Die  bei  der  trocknen  Destillation  eich  bildenden  Oele,  die 
Bogenannlen  Brandülc,  sind  im  Allgemeineu  nur  noch  oberflSok- 
licti  bekannt,  denn  nur  von  sehr  wenigen  derselben  kennt  OM 
die  quantitative  elementare  ZuKammenselKung,  Ünverdorbei 
hat  das  Brandöl  des  Tabaks  nirbt  in  cinigcrmaaasen  rcinemZo« 
Stande  erhallen,  und  unter  allen  den  von  ihm  beschrieben« 
Productcn  der  trocknen  Destillation  des  Tabaks  habe  ich  in 
von  mir  dargestellte  Oel  im  gereinigten  Zustande  nicht  wieder 
erkennen  können. 

Dbh  hei  der  Destillation  der  feltahnlichcn  Masse  mit  Wn- 
eer  erhaltene  Oel  habe  ich  gereinigt,  zuerst  dadurch^  dasa  lal 
dasselbe  mit  Wasser  mehrere  Male  zusammen  schüllelle  oad  n 
sodann  Kur  völligen  Abacheldung  des  Wassers  über  Chlorcsl- 
1  stehen  Hess,  und  Tcrner  auch  nach  dem  Pillrircn  durel 
lalige  Reclincalion  desselben.  Bei  der  Rectificalion  blitt 
I  wenig  von  einer  braunen  Iheerartigen  Substanz  m- 
röck,  doch  bei  der  zweiten  Rectiflcatioo  mir  eine  sehr  gerioge 
Menge;  aber  es  gebort  doch  za  denjenigen  Oelen,  welche  sieb 
nicht  volikommen  anvcrnndert  destüliren  lassen.  Kur  UntersD- 
chnng  nahm  ich  die  bei  der  Rectißcation  zuerst  übergegangene 
Häine. 

Gleich  nach  der  Destillation  besass  dasselbe  eine  sehr  bell 
gelbliche  Li'arbe^  und  es  ecb^nt  eigentlich  farblos  überzudestil- 
liren;  aber  beim  Hinstchen,  selbst  in  gnt  zugepfropften  Fla- 
schen, nimmt  ee<,  jciloch  wabrschcintich  durch  Uinzukoinmen  voa 
etwas  Luft,  eine  braunliche  und  nach  einigen  Wochen  sogar 
eine  braune  Farbe  an.  Es  bleibt  dabei  vollkommen  ilurcfasiob- 
tig.     Bein  s^ecif.  Gewicht  ist  =0,S70,  sein  Kocbiiui 
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ISbr  bei  196°.  Es  entzündet  sich  ziemlich  leicht  und  ver- 
brennt mit  stark  leachtender,  aber  dabei  auch  stark  rassiger 
Flamme,  Wasser  löst  so  gat  wie  nichts  von  dem  Oele  auf; 
von  Alkohol  und  Aether  wird  es  in  jedem  Verhältnisse  anfge- 

* 

nommen.  Gegen  die  Reagenzfarben  verhält  es  sich  vollkom- 
men indifferent.  Jod  löst  es  rahig  mit  braaner  Farbe  aaf. 
Trocknes  Salzsäaregas  absorbirt  es^  aber  nicht  in  grosser 
Menge;  es  wird  dabei  etwas  dickflüssig  and  nimmt  eine  leb- 
hafte bräanlich -  rothe  Farbe  an;  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
wird  die  ursprüngliche  hellgelbe  Farbe  wieder  hergestellt. 

Eine  Elementaranalyse  dieses  Oels  hat  gezeigt^  dass  das- 
selbe auf  die  angeführte  Weise  in  ziemlich  reinem  Zustande 
sich  darstellen  lässt^  was  bei  dieser  Art  von  Körpern  nicht 
häufig  ist^  da  sie  so  oft  Verbindungen  nahe  verwandter  Stolfe 
sind^  die  nur  schwierig  getrennt  erhalten  werden  können. 

Da  dieses  Oel  auf  der  einen  Seite  nicht  zu  den  sehr  flüch- 
tigen Substanzen  gehört  und  daher  recht  gut  auf  die  gewöhn- 
liche Art  ohne  merklichen  Verlust  abgewogen  werden  kann^ 
und  auf  der  andern  Seite  in  erhöhter  Temperatur  nicht  voll- 
kommen unverändert  sich  verflüchtigt  und  deshalb  bei  der  Ana- 
lyse  nicht  gut  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  einer  kleinen 
Glaskugel  behandelt  werden  kann^  weil  diese  inwendig  mit  ei- 
ner anverbrannten  harzigen  Haut  überzogen  bleiben  würde^  — 
so  wählte  ich  bei  der  Analyse  folgendes  Verfahren :  Ich  be- 
stimmte das  Gewicht  einer  kleinen  Menge  des  Oels  in  einer 
Flasche^  worin  ein  sehr  spitz  ausgezogener  Trichter  sich  be- 
fand, tröpfelte  darauf  das  Oel  aus  der  Flasche  in  die  mit  einer 
Mischung  von  geglühtem  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Blei- 
oxyd ungefähr  zur  Hälfte  gefüllte  Verbrennungsröhre  und  wog 
endlich  wiederum  die  Flasche  mit  dem  Trichter^  auf  welche 
Art  ich  also  mit  vollkommener  Genauigkeit  eine  ganze  be- 
stimmte Menge  Oel  zur  Verbrennung  mir  verschaffte.  Die  da- 
rauf mit  ausgeglühtem  Oxyd  angefüllte  Röhre  wurde  nun  auf 
die  gewöhnliche  Art  mit  den  Apparaten  zum  Ansammeln  des 
Wassers  und  der  Kohlensäure  verbunden  und  darauf  die  Ver- 
brennung wie  gewöhnlich  ausgeführt. 

0,694  Gr.  Oel  gaben  1,652  Gr.  Kohlensäure  und 
0,6426  Gr.  Wasser;  dieses  giebt  für  100  Theile  Oel  71,255 
Th.  Kohlenstoff  und  J  2,012  Th.  Wasserstoff  und  folglich  16,733 
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Tb.  Sauersfoff.     Bei   eioer    »odern   Verbrennung  mit  0,39S  6r, 
Ocl  erblell  icb  hiermit  üboreinstiinniende  Resaitate. 

Berechnet   man  jetzt   dns  VerhäHnisa    der  Alomensahl    (ttr 

diese  einzelnen  Elemente,  so  erhält  man  es  eehr  nahe  in  foIgeR<^ 

den  Zahlen:  11  Atome  KoiilenstofT,    33  At.  WasserMoff,  9  At 

SauerMolT;  and  wenn  also  die  Zusammensetzung    dieses  BniiC> 

Öls  folgen dermaassen  angenommen  wird : 

11  C      =     833,000 

38  H     =     137,256 

8  0      =     300,000 

1103, 

HO  giebt  die  Berechnung  für  100  Theile  desselben: 

C      =    71,000 

H      =     11,791 

0      ;=     17,209 

100,000, 

was ,    wie  man   sieht ,  sehr  gut   mit  den   durch   die 

gefundeoeH  Zahlen  übereinstimmt. 

Wir  haben  also  in  djea«m0e1e  das  hei  häutig  vorliommeodfl 
Verbüilnisa  zwischen  derAn/.ahl  der  Kohlenstoff-  und  der  Wae- 
scrslollalonic ,  nämlich  1  zu  3,  ebendasselbe  wie  in  dem  öl- 
bildenden Gase,  oder  dem  Klayl,  aber  ilicscB  zusammen  gesetzte 
Radtcal  ist  hier  mit  11  multiplicirt. 

Jedoch  muas  ich  bemerken,  dass  die  Resultate  etwn»  tre- 
oiger  genau  aind,  als  sie  zu  sein  scheinen;  denn  jenes  Oel  ist 
nicht  frei  von  einem  slicksloffhalligen  Körper.  Die  Menge  an 
Slickstotr,  welche  ich  dorch  einen  beaondern  Versuch  faud, 
betrug  ungefähr  3  p,  C. 

Ausser  den  schon  oben  aDgeführten  Versnoben  hinsiohtliob 
des  Verhallens  dieser  Substanz  zu  anderen  Stoffen  habe  iob 
noch  folgende  angestellt. 

Natnutn,  zu  dem  Tabak  -  BrandÖl  gesetzt,  scheint  bet  gt- 
wöhnlicher  Temiieralur  nicht  darauf  einzuwirken;  Kalium  da- 
gegen wirkt  sogleich,  aber  bei  gcwühnlicber  Temperalnr  nnr 
langsam.  Wird  es  dagegen  erwurml ,  so  wirken  beide  H«- 
talle  ziemlich  lebhaft  ein.  Das  Oel  wird  dadurch  zu  einet 
braunrolben  dickflQssigen  Masse  verändert,  welche  bei  der  De- 
stillation  ein  eben  nicht  leicht  flüchtiges    hellgelbes  Oel   gkfe^ 


Oel   gitM^ 

jI 


trocknen  Destillation  des  Tabaks  etc. 


391 


welobes  eincQ  aromaliacben,  stnrken,  eben  nicht  unangenehmen 
Gerncb  beeiUt;  es  bleibt  als  RiicksfanJ  eine  pecharllge  Masse. 

Am  merkwurdigslen  ist  sein  Verhalten  zom  Kalibydrat. 
Halt  man  es  niimlich  mit  Kalihydral  nach  Zuaal?.  von  weniger 
Waaser,  als  za  ilessen  völliger  Auflüsung  hinreichend  ist,  ö  bis 
66(aDden  im  Kochen  in  einem  langbatsigen  Kolben,  mit  welchem 
eine  mit  einer  Kogel  versehene  DestillnlionsrUtire  verbunden, 
deren  Kugel  mit  Eis  umgeben  Inf,  so  erbnlt  man  zuletzt  ein 
gelbes  Gel,  welches  eben  so  wie  das  zum  Versuche  angewandte 
Oel  leiciller  Ist  als  Wasser,  aber  einen  gan»  andern,  weil  we- 
niger unangenehmen  Gerueh  besitzt.  Dieses  ist  noch  weniger 
flfioblig  als  das  ursprüngliche  Brandül,  denn  sein  Kocbpunct 
liegt  her  230°.  Kalium  erhalt  sich  darin,  selbst  geechmolzen, 
-vollkommen  glänzend. 

Verdünnt  man  darauf  den  alkalischen  BQckstand,  entrernt 
durch  Filtriren  den  ausgeschiedenen  kohligen  Stoff,  neutralisirt 
dleFlSssigkeit  mit  Schwefelsäure,  dampft  ab  und  behandelt  die 
eingetrocknete  Masse  mit  Alkohol,  treibt  darauf  den  Alkohol 
wieder  fort,  so  erhSIt  man  ein  Salz,  wclohes  in  jeder  flinsichl 
sich  wie  bullersaures  Kali  verhält.  Zum  Ueberüusse  habe  ich 
eine  Portion  Butlcr^äure  mit  Phospborsäure  abgeschieden  und 
flberdestillirt. 

Hieraus  kann  man  nun  wohl  nicht  schlieasen,  dasa  jenes 
Brandöl  eine  Verbindung  ist  von  Buiiersäurc  mit  einem  andern 
Körper,  denn  es  ist  sehr  möglich,  ja  sogar  wohl  wahrschein- 
lich, dass  Wasser  hier  zu  gleicher  Zeit  mit  einwirkt,  soDdern 
das  Angeführte  lehrt  nnstweirelhaff,  dass  es  eine  bestimmte 
Verbindung  von  diesem  BrandGl  und  der  BuKersSure  giebt. 

Bei  einer  ähnlichen  Behandlung  des  Uels  mit  Buryterde- 
bydrat  erhält  man  eine  weit  geringere  Menge  von  ButlersJiure, 
and  mit  einer  alkoholischen  KalJItisung  erhnit  man  durchaus 
keine  Spur  dieser  Siiure,  ein  Umstand,  der  folgiicb  dafDr 
sprioht,  dass  Wasser  bei  der  Bildurrg  desselben  miltelet  Kaliby- 
drat    mit   einwirkt. 

Bei  jener  Behandlung  mit  Kali  zeigt  eich  ein,  freilich  nicht 
besonders  starker  Geruch  nach  Ammoniak,  Eine  Untersuchung 
über  die  Zasammensclzung  des  durch  Behandlung  mit  Kali  er- 
haltenen Geis  gab  für  100  Theile  desselben  7»,896  Th.  Koh- 
leMlDlI,    10,015   Tb.   Wasserstoff  nnd    10,089  Tb.  Sauerstoff; 
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aber  obgleich  dasselbe  darcli  Unses  KoDhcn  mit  3  Ponimea 
Kali  dargeflIelK  worden  war,  so  kann  man  dennoch  dnranzw((- 
rdn,  ob  dieSnbslnnz  hinlRngtich  rcJn  war,  und  loh  lege  dahet 
kein  grosses  Gewichl  «uT  jero  ReBullulc;  die  gefunJcno  pru- 
cenlische  Elcmenlar/.usainmenHetKung  slimmt  cinigerroaassen  dÜ 
21  AI.  KoLlcnsloir^  32  At.  Wasserstoff  und  2  A(.   SaueraM. 

ßtB  dunkelbraune,  nnnngenchni  riechende  Oel ,  welohu 
bei  der  Desliilalion  des  |iocliar(igen  Itackstandes  mit  verdliBn- 
ter  ScbwcCelsSuro  Übergeiit,  reagirl  sauer,  selbst  wenn  es  nH 
Wasser  abgeii-nHchcn  worden  isl.  Bei  der  UestillBliun  mi(  Kl- 
lilaogo  biiJeie  sicli  ein  geiblich-weissea ,  elu-as  ditik/IüMigci, 
ganz  anders  riechendes  Oel  ;  das  Residuum  cnibielt  keine  Dat- 
tersSure;  Cbrigens  fand  iclt  hierbei  weiler  nichts  Besonder«, 
was  mir  Aurmerksamkeit  zu  verdienen  schien. 

Was  nun  die  Producic  belrilTt,  welche  man  beim  Tabak- 
rauchen  erliiill,  so  wül  ich  mich  hier  nur  bei  denjenigen  sof- 
hallen ,  welche  man  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ferner  i\t 
man  in  mJisaig  verdQnnter  Kalilauge  aufrangen  kann,  wenn  dff 
Ranch  in  eine  von  diesen  Fliissigkeilen,  jede  fQr  sich,  geleiUI 
wird,  und  endlich  noch  die  Substanzen  anfuhren^  weiche  hIA 
In  der  mit  GlasBcberben  angefüllten,  gut  abgckQhlten  Olnsräbre 
abseixcn. 

In  der  verdünnten  SchwefelaÜure  scheidcl  sich  beim  Dnrch- 
strJimen  des  Tabakerauches  ein  gelbgraaer,  schlammiger  Kör- 
per aus,  welcher,  auf  einem  t'iHer  gesammelt  und  ausgewa- 
schen, an  der  Luft  sehr  schnell  eine  braunroihe  Farbe  in- 
oimml.  Nach  dem  Trocknen  ist  er  (lulverförmlg ,  anlustich 
niuhl  allein  in  Wasser,  Alkohol  and  Aetlicr,  sondern  selbst  in 
Kalilauge  nnd  verdünnten  Sfiuren.  Er  hat  keinen  Geruch  ^  bii 
zu  einem  gewissen  Punct  etliitzt,  verkohlt  er  steh. 

Derselbe  Körper  kommt  in  dem  an  buttersaurem  Ammo- 
niak reichen  Wasser  vor,  welches  man  bei  der  trocknen  De- 
stillation üea  Tabaks  erhält,  und  scheidet  sich  hier  beim  Kusati 
von  verdünnter  SchweFeisiiurc  aus;  vielleicht  bildet  er,  ehe  er 
die  wahrscheinlich  oxydirende  Einwirkung  der  Luft  erlitten 
hat,  eine  in  Wasser  auflüsliche  Verbindung  ailt  Ammoniak. 
Aber  immer  habe  ich  nur  sehr  geringe  Quantitäten  dieser  Si 
stanz  erballen  und  deswegen  dieselbe  nicht  einer  nähern 
tersacbung  unterwerfen  können. 
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Die  EsfilnDge,  durch  die  man  ilcn  Tabaksrauch  in  hin- 
reichender Menge  hat  gehen  lasHen,  enihiill  ausser  BrandÖl, 
Brandharz,  Ammoniak,  Kohlcnsüuro  und  ein  wenig  Essigsnure, 
auch  noch,  und  zwar  in  bedeutender  Menge,  BaKersüure. 

leb  habe  mich  hiervon  auf  folgende  Art  überzeugt.  Ich 
nenlrnlisirle  die  Flüssigkeit  genau  iriit  Schwefelsaure  und  vet- 
damiifte  ungefähr  ein  Diillel  der  Flüssigkeit,  wobei  eich  eine 
Portion  einer  Iheernrligen  Müsse  abschied,  luli  enifcrnle  diese 
durch  AbGllriren  und  trocknete  das  Fillral  jetzt  vorsichllg  voll- 
Stifldig  ein.  Ich  bchandelle  darauf  die  eingclrocknele  Masse 
mit  Alkohol^  worin  ein  grosser  Theil  derselben  sich  aunöste; 
leb  vcrlrieh  nun  den  Alkohol  und  untersuchte  jetzt  die  übrig- 
bleibende SalKoiasBe.  Dieselbe  gab  mit  Schwefelsäure  ,  beson- 
ders bei  einiger  Erwärmung,  einen  elarken  Geruch  nscli  But- 
teriSare,  jedoch  ein  wenig  vermischt  mit  dem  Gerüche  nach 
BssIgsHure;  eine  verdünnte  witsserigc  Auflösung  jener  Salz- 
masse  verhielt  sich  gegen  basisch-essigsaures  DIeioxyd,  snlpe- 
lersaures  Silberoxyd,  salpelersauresQuccksllberoxydul  und  Kup- 
fercblarid  g&nx  auf  die  Art,  wie  oben  angeführt  worden  iat. 
loh  zog  zur  EinsHugung  des  Tabaksrauch ea  die  Kalilauge  dem 
Barytwasser  vor,  weil  bei  Anwendung  des  Iclztcrn  die  BObrs 
bnnflg  durch  die  sich  ausscheidende  kolilensaure  Baryterde  ver- 
stopft wird. 

Ea  ist  also  bewiesen,  daaa  buKereanrcs  AmmoDiak  ein 
Hauplbeslandtheit  des  Tahnksrauchea  ist,  obgleich  das  Brandöl 
ID  gewisser  Hinsicht  vielleicht  der  wirksamste  in  demselben  ist. 

Dieses  Oel  erhält  man  bei  dem  eigentlichen  Rauchen  am 
bequemsten  dadurch,  dass  man  den  Bauch  durch  die  erwähnte, 
mit  Glasscherben  angefüllte  und  tvlihrcnd  der  Ojicralion  gut 
abgekühlte  BObre  slruraen  lässt.  Es  bildet  sich  dann  zuletzt 
ein  dicker  Ücbcrzug  einer  (hccrarligen  braunen  Masse  mit  dem 
bekannfen  Gerüche  des  sogenannten  Tnhakttsaftes.  Schultet  man 
darauf  die  Scherben  in  eine  Flasche  mit  weiter  OctTnung,  spQlt 
die  Ilöhre  mit  Aelbcr  aus  und  gicsat  diesen,  indem  man  noch 
mehr  Aelhcr  hinzufügt,  in  die  Flasche,  so  erhält  man  nach  ei- 
niger Zeil,  besonders  durch  wiederholtes  ümschülleln,  bald  eine 
stark  gefärbte  dunkelbraune  AuTIDsung.  Beim  Fillriren  dersel- 
ben bleibt,  wenn  nicht  zuvielAclher  zugexetxl  worden  ist,  ein 
braungrauer  Körper  auf  dem  Filter  zurück,    welcher  rioh  »ata 
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Tbeil  in  einer  kleinCD  Menge  beiB§en  Aelhers  auflüst  und  sieb 
beim  Abkühleo  mit  einer  bräanlicb  -  weissen  Farbe  wieder  xiift- 
acheidet.  Dieser  Körper  verhnU  stob  ganz  wie  Pararfin.  — 
Das,  was  ungelüst  bleibt,  Ist  wabrsGfae'tnlich  eine  Mengang  von 
bullersanrem,  eaBigsaurem  und  lioblensaareiii  Ammonialc. 

Bei  flem  Aoslreiben  Hea  Aelbers  ans  der  braunen  klaren 
Auflösung  bleibt  /.iiletzt  eine  braune  Ibeerarlige  Masse  Kurflok, 
Diese  giebt  hei  der  Deslillalion  mit  Wasser  Brandäl  und  jenes 
pecbartlge  Residuam. 

Die  Bcslandiheile  des  Tabakerauch  es,  so  wie  der  bei  der 
trocknen  Deslülalion  des  Tabaks  erhaltenen  Producle,  Bind 
folglicb:  ein  eigcnibümliches  Brandöl,  Bulter^üure,  Kobtensäare, 
Ammoniak,  Paraffin,  Brandharz  and  ausserdem  Wasser,  so  wie 
wahrscheinlich  etwas  Essigsäure,  mehr  oder  weniger  Kohlen- 
oxyd- und  Kohlenwasaerstoffgas.  Es  verdient  bemerkt  zu  wer- 
den,  dass  Kreosot  sich  hierbei  durchaus  nicht  bildet;  aus  die- 
sem Grunde  vielleicht  ist  der  Tabaksrauch  weil  weniger  sciMrr, 
naroenilicb  die  Augen  weit  weniger  angreifend  als  der  Holz- 
raucb. 

Zum  Rauchen  habe  ich  besonders  Porloriuo- Tabak  ange- 
wandt, für  die  trockne  Deslillalion  dagegen  den  wohlfeilen 
Bischof  Nr.  2. 

Wie  bekannt  ist  der  Geschmack  verschiedener  Sorten  Ta- 
bak, zumal  beim  Rauchen  desselben,  sehr  verschieden  und  man- 
nigfaltig. Es  konnte  deswegen  wohl  eine  All  von  Interesse 
haben,  die  Froducte  der  trocknen  Destillation  oder  des  Rau- 
chens verschiedener  Sorten  Tabak  xu  untcrauchcn.  Jedocb 
kann  man  kaum  sonderlich  lehrreiche  Resultate  von  einer  sol- 
chen vergleichenden  Unteranchnng  erwarten,  weil  hier,  wie  in 
an  vielen  anderen  Fällen,  die  Quanlilnten  eines  StotTes,  welche 
binaichllicb  des  Geruches  and  Geschmackes  von  bedeutendem 
Einflüsse  sind,  wahrscheinlich  durch  eigentlich  chemische  O^te- 
rationen  und  Beaclionen  nicht  deutlich  würden  nachgewiesen 
werden  kOnnen, 

Von  weit  grösserer  Bedeutung  ist  es  olTenbar,  eine  gründ- 
liche Unlersuchnng  anzustellen  über  die  rirsiirünglichen  Be- 
fltandtheile  der  Tabaksbirillcr,  um  demnächst  auch  /.u  erfahren, 
ob  einige  derselben  für  sich  allein,  oder  ob  vielleicht  nur  ge- 
wisse derselben  in  Verbindung   mit  einander  durch   eine  Um- 
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hndlung  vermillelet  der  Wärme  ans  Hervortrelen  der  Bu(- 
tersSore  verarancben,  Aach  beabsichtige  ich,  bei  Gelegenbeit 
20  versuchen,  eine  solche  Arbeit  anBZufQhreo, 


LXf. 

Ueber  die  Antoendung   des  Sulfhydrometers. 


A.   DDPASQCIER. 
(Compt.  read.  T.  SVI.  \r.  I 


»■) 


In  meiner  frühern  Abhandlung  über  die  quanlilalive  Be- 
stimmung des  Scbwefela  tn  den  Mineral  wassern  mit  Hülfe  des 
Jods  und  dea  Instrumentes,  n-elches  ich  SulfhydTometer  ge- 
nannt habe,  habe  ich  mich  nar  darauf  beschränkt,  auf  eine  ge- 
naue und  leichte  Weise  die  Quantität  des  in  diesen  Wässern 
enthaltenen  Schwefels  »ii  bestimmen,  wenn  derselbe  an  ein  Al- 
kali gebunden  war  oder  in  dem  Zustande  der  Schwefel tvasscr- 
etoffsAure  sich  befand.  Die  ganze  Schwierigkeit  bei  dieser 
Analyse  bestand  dabei  nur  in  Folgendem:  ich  Qberliess  es  dem 
Experlmentalor,  secundiire  Aliltel  anzuwenden,  um  eine  dieser 
Verbindungen  abitascheiilen ,  und  dann  die  andere  für  »ich  al- 
lein durch  dasSulfhydrometer  zu  bestimmen,  welches  dann  sehr 
leicht  die  jeder  von  beiden  Schwefelvcrbindungen  zukommen- 
iJen  Qoantilaten  angeben  mussle. 

In  dieser  erstem  Abhandlung,  welche  der  Gegenstand 
itweier  günstiger  Berichte  gewesen  ist,  einmal  bei  der  faünig- 
lichen  Academio  der  Wissenschaflen  durch  die  Herren  Du- 
mas und  Pelou/.e,  das  andere  Mal  bei  der  küniglicheoAca- 
(lemie  der  IMedicin  durch  die  Herren  Rayer,  Thillaye  und 
O.  Henry,  —  habe  ich  schon  voraasgescben,  dass  man  mir 
einwerfen  würde,  dasa  das  Jod  n.uf  die  unlcrschwefligsanren 
Verbindungen  einwirke,  welche  sich  in  einigen  Wässern  vor- 
finden könnten,  zugleich  mit  dem  Schwerclwasserstoir  und  den 
ülkalischen  Schwerdmelalleu;  aber  ich  habe  wenig  Gewicht 
auf  diesen  Einwurf  gelegt,  aus  dem  Grunde,  well  die  E:\iatenK 
einer  oder  mehrerer  unterschwef ligsaurer  Verbindungen  in  den 
Schwefelwligfiern  nur  ku  den  grüs^icn  Ausnahmen  gehört  und 
weil  man  denselben  nur  in  denjenigen  Wässern  begegnet,  wel- 
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che  durch  eine  längere  oder  kürzere  Berührung  mit  dem8auer- 
hlolS  der  almosiihArisclien  hutl  ihre  Natur  gnnzlich  verändert  babeo. 

Ganz,  vor  Kur/em  bat  man  beliauptel,  dafs  das  Salfliy- 
dromcter  nicht  Tfir  alle  Fftlle  bei  der  Analyse  der  Schwefel- 
wSfiser  anwendbar  sei.  Es  kann  indessen  nicht  unbekannt  aeln, 
daes  0.  Henry  in  aeineni  Bericht  an  die  königliche  Acadetnie 
der  Medicin  Alillel  angegeben  hat,  um  für  sich  allein,  ood 
zwar  immer  durch  AnwenJang  der  Jodauflüsung,  denSchnreftel 
der  Schn-erelmelalle,  den  der  ScbiverelwaBsersloff^Jiure  und  den 
der  ünlerschwcriigssurcn  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Was  mich  betriiTt,  so  bin  ich  beschünigl  gewesen  mit  dem 
AoTHUchen  and  PrüTen  dieser  Millel  znr  Vervollständigung  der 
Methode,  und  es  ist  mir  g;elungon,  solche  y.a  linden,  welche 
der  Methode  der  Anwendung  des  Snlfhydromelers  ganz  ihre 
ursprüngliche  Einfachheit  bewahren,  ohne  in  irgend  einer  Hin- 
sicht ihre  Genauigkeit  ku  vermindern.  In  dieser  Abhandlung 
werde  ich  allein  über  die  Art  und  Weise  mich  auslassen,  vle 
man  milleist  des  Huirhydromclers  den  Schwefel  der  unlerschwef- 
IJgsHuren  Snl/.c  bestimmen  l>nnn. 

Das  IHIttel,  welches  von  0.  Henry  für  diese  isDlirte  Be- 
alimmung  des  Schwefels  in  den  onlcrschwcriigsAuren  Verbin- 
dungen vorgeachlagen  wurde,  bestand  darin,  dass  man  eine 
bestimmte  (juanlitüt  des  >!iir  Analyse  angewandten  Schwefel- 
wusers  »um  Kochen  bractile,  nachdem  mnn  vorher  doppelt- 
kohlensaures Natron  hinzugefügt  halte.  Durch  das  Kochen 
wird  die  freie  SchwefclwnsgerslolTsIiure  aufgetrieben,  und  die 
Kohlensäure,  welche  sich  bei  der  Zeraelzang  des  doppelt-koh- 
lensauren Kali's  durch  dJc  WSrmc  entwickell,  Kcrsetet  das  oder 
die  alkalischen  Scbwcfelmelalle,  deren  Schwefel  zu  gleicfaec 
Zeil  als  SchwcrelwassersloJI  verflüchtigt  wird.  Wenn  das  so 
behandelte  Wasser  durch  «mmoninkalisches  salpelersnures  Sil- 
beroxyd nicht  mehr  schwär»  gerälll  wird,  dann  selKt  man  die 
Jodlßsung  hin/.u,  welche  den  l^cliwefel  ilcr  unlerschwefligsaareo 
Salze  für  sich  allein  der  Menge  nach  anzeigt. 

Dieses  Mittel  ist  sicherlich  hinreichend,  um  dem  ganzen 
Einwurfe  wegen  der  Anwendung  des  Sulfhydromclers  /.uvor- 
KukiiDimen,  es  ist  nur  etwas  langsam  und  in  seiner  praktischen 
Anwendung  ein  wenig  couiplicirl.  Dasjenige,  welches  ich  tnit- 
tbeilen  will,  hat  den  VorlhetI  vollkommener  Genauigkeit  zugleich 


JDvfiMqaier^  üb.d.  Anwend.  d.  Sulfliydrometers.    397 

ond  der  Fibigkeit^  die  Analyse  mittelst  des  SQlfhydrometers  aaf 
keine  Weise  zu  compliciren;  man  kann  es  leicht  auf  Beisen 
anwenden  j  denn  es  ist  weder  Feuer,  noch  ein  chemischer  Appa- 
rat dazu  erforderlich. 

Diese  Methode  zerfällt  in  zwei  Tbeile: 

1)  8ulfhydrometrische  Bestimmung  der  ganzen  Menge  Schwe- 
fel^ welche  Im  Schwefelwasserstoff,  den  alkalischen  Schwefel- 
metallen und  den  unterschwefligsauren  Verbindungen  enthalten  ist; 

2)  Abscheidung  des  Schwefels  der  Schwefelwasserstoff- 
säure und  der  Schwefelmetalle;  Bestimmung  des  Schwefels  der 
anterschwefügsauren  Verbindungen  fiir  sich  allein. 

Erster    TheiL 

Die  sulfhydrometrische  Bestimmung  der  'ganzen  im  Wasser 
enthaltenen  Schwefeimenge  wird  so  ausgeführt^  wie  ich  es 
schon  angeführt  habe,  indem  man  mit  %  Litre  operirt,  wenn 
das  Wasser  sehr  schwefelhaltig  ist,  oder,  mit  1  Litre,  wenn 
nur  wenig  darin  vorhanden  ist.  Die  gefundene  Anzahl  von 
sulfhydrometrischen  Graden,  oder^  was  dasselbe  ist,  die  Menge 
des  angewandten  Jods,  giebt  genau  diejenige  des  Schwefels 
an,  wenn  in  dem  Wasser  nur  Schwefelmetalle  und  Schwefel- 
wasserstoff sich  befinden.  Wenn  zu  gleicher  Zeit  ein  oder 
mehrere  unterschwefligsaure  Salze  in  demselben  cxistiren,  so 
absorbiren  diese  auch  eine  bestimmte  Menge  Jod  und  zersetzen 
sich  dabei.  Um  den  Fehler^  welcher  daraus  entspringen  kann, 
zu  corrigiren ,  schreitet  man  zu  dem  zweiten  Theile  der  Analyse. 

In  dieser  erstem  Operation  beschränkt  man  sich  also  da- 
rauf, den  sulfhydrometrischen  Grad   oder  die  Menge  des  ange-. 
wandten  Jods  kennen  zu  lernen. 

Zweiter  Theil 

Diese  zweite  Operation  besteht  darin  ^  dass  man  eine  neue 
Quantität  vom  Mineralwasser  abmisst  und  neutrales  schwefel- 
saures Zinkoxyd  hinzusetzt,  so  lange,  bis  der  Schwefel  aus 
dem  Schwefelwasserstoff  und  den  Schwefelmetallen  vollständig 
gefällt  ist;  darauf  filtrirt  man  und  bestimmt  endlich  durch  die 
Jodlösong  den  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  noch  übrig  geblie- 
benen Schwefel  der  unterschwefligsauren  Salze.  Diese  Opera- 
tion ist  sehr  schnell   und  sehr  leicht  auszuführen,  sie  erfordert 
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keine  besondere  Vorsiclit,  Mnn  bann  ohne  Turcht  bei  der  Be- 
rflbmng  mit  derLuftoperlren,  denn  der  Satiersloff  wirkt  nicht  bdC 
die  unler§cb(vefliganureu  Verbindangen,  wovon  ich  mich  dadorch 
aberzGugl  babe^dsKsich  wahrend  mehrerer  Tage  eine  schwache 
AuflösDDg  mit  unterschtvefligaamem  Nairun  der  Berührung  mft 
der  Luft  aussetzlc;  nach  dieser  langen  Berührung  zeigte  du 
Salfbydrometcr  denselben  Grad  wie  vor  dem  Vereuchett}. 

Auf  folgende  Art  mus»  man  übrigens  bei  solchen  Unter- 
enchungen  der  Mineralwüsscr  verfahren: 

Man  nimmt  eine  neue  Quaniilüt  des  Mineralwassers^  du- 
jcnigen  gleich,  welche  bei  der  eralern  Operalion  angewandt  wurde; 
man  fügt  das  uculrale  schwefelsaure  Ziokexyd  hinzu,  entweder 
im  gepulverten  Zustande,  oder  als  Auflösung,  nm  anf  diese 
Art  allen  Schwefel  der  alkalischen  Schwefelmelalle  und  der 
SehwefelwasBersloffsüure  zufallen;  es  bildet  sich  nämlich  Scbwe- 
felzink,  welches  präcjiiiiict,  und  wenn  man  einen  Ueberschtus 
des  schwefelsauren  Salzes  zugesetzt  hat,  so  hat  auch  dieses 
keinen  nachlheiligcn  £influs9,  denn  das  Jod  wirkt  nicht  auf  dieses 
Salz,  sondern  nur  anf  den  letzten  Rest  des  ursprünglich  ia  dem 
Mineralwasser  vorhanden  gewesenen  Schwefels.  Um  sich  zd 
überzeugen,  dasa  man  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  im  Uebec- 
BobuBse  angesvandt  hat  und  dass  aller  Schwefel  der  Schwefel- 
metalle und  der  Schwefel wasscrstolfaaurB  als  Schwefelzink  ge- 
fallt worden  ist,  rührt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  Glasr&fare 
um  nnd  benetzt  mit  dem  üussersten  Ende  dieser  Bohre  ein  weisses, 
mit  essigsaurem  BIcioxyd  gclrünktcs  Papier.  Wenn  noch  nlcbt 
Alles  von  diesen  Schwefel  verbindungen  des  Mineralwassers  zer- 
setzt ist,  so  wird  das  Papier  des  essigsauren  Bleioxyds  bei  der 
Berührung  mit  der  Flüssigkeil  mehr  oder  weniger  braun.  Wenn 
es  im  Gegenlheile  vüllig  seine  weisse  Farbe  beibehält,  so  Ist 
diesB  ein  Beweis,  ilass  keine  Spur  von  Schwefel  mehr  in  der 
FlSssigkeit  vorhanden  ist,  weder  im  Zustande  von  Schwefelwasser- 
Bloff,  noch  in  dem  Zustande  eines  Schwefelmelalles. 

Man  masa  die  Flüssigkeit  flltrlren,  um  das  Schwefeizink  von 

*)  Die  Beriilirung  mit  der  Luft  balle  niclil  allein  den  siilfbydro- 
metrisctien  Grad  niclit  erniedrigt,  BODdern  llin  sogar  ein  wenig  erliGlit, 
weil  nämlicli  die  Flüssigkeit  durcli  ilire  tlieilwelse  Verdampfung  ein 
wenig  ooDcentrirt  worden  war. 
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derselben  zu  (rennen.  Diese  Vorsicht  isl  u Dum gün glich  noihwenilig, 
denn  ich  bnbe  gefunden,  ilass  das  Jod  auf  das  wasaeihalligeSchwe- 
fblzinkj  weluhea  in  der  Flüssigkeit  suspcndirl  ist,  wirkt  wie  auf  die 
Bufgelüsten  alkalischen  Schwcfelmefalle  i^-).  Nacli  dem  FUtriren 
wäscht  fflao  das  Filier  mit  ein  wenig  gewübniicbem  Wasser  aus 
ond  bebandelt  dann  die  gesammte  FJüssIgkcit  mit  der  Jodlösung. 

In  der  filirirlen  Flüssigkeil  ist  keine  ^pnr  von  Schwefel  mehr 
itn^Dslandc  eines  Sc hwerdmcla lies  oder  vonSchtvefelwasscratofl- 
sJiarc  vorfiantleOj  aber  die  ganze  Menge  der  unterscliwefligxanren 
Salze,  welche  in  dem  Mineralwasser  aufgelüst  waren, che  man  dae- 
selbe  mit  dem  gchwcrcisaurcnKinkoxyd  behandelte,  befindet  sich 
noch  unverändert  darin. 

Durch  den  folgenden,  mehrere  Male  wicderliollcn  Versuch  habe 
ich  mich  von  der  Genauigkeit  dieser  Methoric  überzeugt.  Ich  untei- 
Buchte  durcb  das  Suirbydromcter  eine  bexiimmle Menge  (| litr.z.  B.'j 
einer  sehr  verdünnten  Auflüsung  von  unlerschwcfligsaurem  Natron; 
dann,  nachdem  ich  seinen  suIfhydromctriscIienGrad  erfahren  halte, 
nahm  ich  ein  gleiches  Maass  von  demselben  und  vermischte  es  mit 
einem  Maass  einer  gleichfalls  unlersuchtenschwacbenAuflösaug  von 
Schwefel wasserstDffsÜure  und  endlich  mit  einer  eben  so  bestimmten 
Auflösung  von  Schwefelnatrium.  DieseMiscbnng,mitder  Jadiösung 
behandelt,  gab  mir  einen  Grad  an,  welchergenau  gleich  der  durch  Ad- 
dition jener  drei  einzelnen  Kahlen  sich  ergebenden  Summe  war, 
wie  in  dem  folgenden  Beispiele: 

1  LUreunierachwefligsaure8Natron^4,5''i       ,  , ..      „.    , 
i     -     Scbwefelwasferstoir  =7;4''f=  H-ilre  M.^hung 

J     -     Schwefelnatrium  =M  J       ~ 

Nach  diesem  allgemeinen  Versuche  machte  ich  eine  ähnliche 
Mischung  und  fügte  scbwefelsaarea  Zinkoxyd  im  Ueberachusse 
hinzu,  um  den  Schwefel  aus  der  S cbwefelw asser stoffsaure  und 
den  des  Schwefelnatriums  vollständig  zu  fallen. 

Als  die  Abscheidnng  des  Schwefelzinks  durch  Filtration  be- 
werkstelligt war,  fand  ich  durch  den  sulfbydrometrischen  Versach 
nur  noch  den  Grad  angegeben,  welcher  |  Lltre  der  Auflösung 
des  unferschwcfligsauren  Natrons  entsprach.    Beispiel: 

<>)  Man  kann  diese  Bemerkung  benutzen  bei  der  Beslimmnng  von 
netal tischen  AuflÖauDgen,  da  das  Ueialt  sieb  anfangs  In  dem  Zustande 
eines  äcbwerelmetalles  niederschlügt. 

**)  Jeder  Grad  entapTicbt  ICemigr.  Jod  und  Jedes  Zelmtbeii  eines 
Grades  1  MllUgr. 
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{  Litre  nnlerschweDigaaurc)«  iVAlroi): 

^    -    ädiwerelwABBerslofT  =:7,4''S'  =  j  Litn  = 

^     -     Sclnverelnalriain  =i6,t') 

Nach  HinKDrOgang  des  echwcrelsauren  SÜakonjia 
Scheidung  des  Svbwerclmetallea : 
|Lilre  Dnler6ChwenigMatesNalraD:=4,Ö°l 
^    -    Schwereliiairium  ^O"    S=  f  L.itre=4, 

l     -     Schn-efelwBBserslofi'  =^0"    } 

Kurz  f.asomatcngtt&ssl,  ergiebt'eich  also  Folgeaden: 

Wenn  durch  die  JodlÜsUDg  bei  Anwendong  des  , 
nietcrs  der  in  1  Mnass  (-}-  od.  1  I.tr.)  des  mineraliscben 
wsesera  entlialione  BchweTel  besIiininC  isl,  eo  kann  man  sich  i 
überzGDgen,  ob  das  Wasser  ein  unlersch  wcfligsaures  Salx 
wie  gross  die  Menge  desselben  isl,  wenn  man  ein  gleiches  Mi 
eea  Wassers  mileioemUeberschuHse  von  neHlralem  sofatiFerd 
Zinkosyd  bebandell,  das  BchwefcI/.Ink,  welcliea  sich  hildet, 
und  endlich  die  Ullriric  Flü.islglieit  mit  der  Jodlösung  anli 
WenndieseFIQssigkeil.nacbdemman  Auylon  hinzugefügt 
KussU  eines  einzigen  Tropfens  der  Jodlimung  blau  wird,  s 
■las  Wasser  hein  u n te rech weriigsau res  Salz.  Wenn  die  Fll 
Im  Gegentheile  eine  gewisse  Menge  (x,  I).  1^  eoirhydromelrinlt' 
Grade)  von  der  Jodlösung  absorbirl^  dann  enthüll  das  Wasser  ä» 
der  Quam ilüt  des  angcwandicn  Jods  entsprechende  Menge  einer 
lerachwefligsBurco  Verbindung.  In  iliesem  IctKleni  Falle  maas  nW 
von  dem  Grade,  welchen  das  ursprüngliche  Mineralwasser  gextlft 
bat,  den  durch  die  unlerschwefligsaure  Verbindung  angegcbenH 
Grad  abiciehen  und  darauf  die  Menge  dieses  Salzes  berechnen  mol 
der  Quantität  Jod,  welche  es  für  sich  allein  absarbirt  bat;  man  wtri 
also  bei  der  Anwendung  dieser  Methode  haben : 

1)  die  Bestimmung  des  Schwereis  in  dem  Zustande  ilM 
gcbwefeJmctalles  und  in  der  SchwefclwassersIofTsänre; 

S)  die  Beslimmang  des  Schwefels  in  der  unlerschwefl^sBlh 
ren  Verbindung,  oder  die  Bestimmung  des  unterscliwefligmira 
Salzes  selbst. 


*)  Wenn  DianSchwefelaalri' 
dea  adiwefelsauren  Nacrom 
I^wIIIidI  iqJ^i^^Ji^  unCerscIi  u' 
man  rnichi 

fets  l  od^^  ^läsGriid. 

Natron  «e  Buoti: 

cbe  Gen.     ^^  vtiscli 


^ 


^'elcliesinaDdnriAi 
lial,  aa  enthalt 
In  diesem  Fall 
>ntlislteueiii 
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tVeber  die  üaucrsloffverbindtDiijen   des 
Chlors. 


R.  MILLON. 
(Im  ADä/iigo  n.  d.  Aiinal.  dt  chim.  i't  de  phys.  Mais  18i3.  p.  t980 
Die  Gescliir.hle  iler  SniiprstotTv  erbind  imgen  ileg  Chlors  be- 
ginnt mit  iler  Eutileokiing  clea  clilarsaureu  Kali's  durch  Ber- 
Ihollcl,  Kr  gicbt  ilie  KrysUllforinen  ilcs><clbcn  mit  <lcr  grOsslen 
SorgraK  nii  uuil  rührt  nlle  wesentlldicn  Charaklere  desselben 
auf.  Nachher  eefxt  er  hinzu;  ,,A1lc  vorige  Versuche  beweisen, 
i)m»  die  (De  äaucrslofr<«alzc  bililenilc  SÄare  vnn  ilcr  oxyiJirlen 
SnlKBiiuro  verschieden  isl,  aon-ohl  dnich  ihre  Zusnmmenset/.ung 
alsauch  durch  cnircrnlcre  BigenHcliihrie».  Ich  hnbe  sie  bis  jetzt 
nicht  aus  ihrer  Basin  entwiclicln  kSnnen,  ohne  sie  xuva  Theil 
zu  zersel/.en,  so  dass  ich  sie  nach  nicht  im  Zustande  ihrer 
Krnft  beobanhiet  habe." 

Berlhollet  charokterixirte  zuerst  die  Verbindungen  der 
Chloriii'c  mit  Oxyden  und  gab  ^ie  Uni  erschiede  dcrcelben 
sehr  gut  nn.  „Wenn  man,  hh^;!  er,  eine  nilialische  LOiung 
mit  ovydirler  Sal^^siiiire  ge!uillia;t  oder  dns  A\Uti[i  im  Ueher- 
aohusso  gelassen  Iml,  so  /.erslört  diese  Fiüssigkeil  schnell  die  PUmO' 
Kcnfarbcn  und  braust  mit  dcra  llüehtigen  Alkiili  auf,  und  doch 
äussert  iIhh  Sauerslnffsitl»  weder  eine  Wirkung  auf  die  Farben, 
noch  nat  dieses  Alkali,  Ks  muss  daher  In  einem  Antholle  der 
Sauersloir.tüQrc  die  Versetzung  des  Saueraloffes  nicht  ittattge- 
funden  haben.  Diciser  Aiilheil  wird  wahrscheinlich  durch  die 
VcrwandlHchan,  In  der  das  Wasser  einerseilR  zu  ihr,  anderer- 
seits zu  dem  Alkali  steht,  In  seinem  nniarlichen  Zustande  er- 
halten, CD  dass  es  mit  dem  ielKlern  nur  eine  schwache  Ver- 
bindung eingeht  CJovrn.  de  Phi/s,   lt.  p.  317.  1788}." 

In  einer  im  Jahre  1785  erschienenen  Abhandlung  hat 
DerthoUet  schon  die  Entwickelung  des  SanerstolTes  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Kalk,  so  wie  die  oitydlrende 
Wirkung  des  Chlors  bemerkt,  welches,  wie  er  sagt,  in  einigen 
Angenblichen   oder   höchstens   in    «inigen   Standen   Wirkungen 
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erzeugen  ond  kennen  febren  kann,  welclje  die  LiiTt  nur  in 
einem  langen  ZeilniDine  liervorbringt.  Er  belrachlct  die  Sftlz- 
»Hiire  als  cinRndk-nl,  wcIcLes  vermillelst  einer  gewissen  Menge 
von  SauereloIT  dem  Salpelcrgasc  und  der  schwefligen  SSore 
analoge  Bigenscbarien  Bniiimml  and  das  endlich,  wenn  ea  bis 
7.ur  Löchtitcn  OxydaliunssluTe  gelangt  ist ,  in  BeKieJjuog  zum 
VilriolOle  und  /.ur  Salpclcrsäure  sieht.  Endlich  sagt  Ber- 
IboMel,  ilaea  die  deiiblogislibirlcSHlzsüare  nicht  mehr  die  chs- 
rafctetistlscben  Eigenschaften  der  anderen  Säuren  zeigt  and  das« 
Bie^  streng  genommen,  nicht  zu  denselben  gezählt  werden 
dürfe. 

So  begnügte  sich  Berthollet,  als  er  die  Oxydation  des 
Chlors  entdeckte,  nicht  dannil,  mcrkwQrdige  ThalMohen  aiif^o- 
slellcn.  Er  erörtert  auuh  ganz  richtig  ihren  Werlh,  beartlieilt 
die  wahre  Niitur  derseifaen.  Er  beendigt  ein  Werk  der  Boobaoh- 
tnng  und  des  Schnrf^intjes  mit  einer  Meinung,  welche  über  die 
dieses  Werk  cbarakleriairenden  Achnlicbkeiten  und  UiiSbnlioh- 
keilen  erhaben  ist. 

Nach  diesem  ersten  An(riebe  Diusa  man  wirklich  erslaunen 
über  die  Langsamkeit,  mit  der  die  SaucrstafTverbindungen  des 
Chlors  vorgenommen  wurden. 

Die  Untersuchungen  des  Grafen  Stadion  machen  darin 
wahrhaft  Epoche.  Bei  der  blossen  Einwirkung  der  Scbwe- 
felsäure  auf  cblorsaures  Knii  (ludet  er  die  UeberchlarsHuro  vni 
das  Gas,  welches  er  Chloroxyd  nennt. 

Die  Abscbeidung  der  Chlornäure  durch  Gay-Luasac, 
die  Entdeckung  des  überehlorsauren  Kali's  in  dem  geschmolzenen 
chlorsauren  Kali  von  Serullns  sind  auch  inlerei^äanle  Tlial- 
sftcben. 

Hier  aber  endet  der  fest  begründete  nnd  befriedigende  Tbeil 
dieser  Geschichte. 

Selbst  Davy  zeigt  hei  mehreren  Puncten  dieser  Unter- 
suchung seine  gcwöbniiuhe  Ucbcrlegenheit  und  seine  glückliche 
KQhnfaeit  nicht.  Er  spricht  dem  Grafen  Stadion  die  Entdek- 
knng  des  Cbloroxyds  ab,  er  lüsst  nber  eben  so  wie  dieser  In 
völliger  Unbcknnntsehafl  mit  dem  Charakter,  der  Nnlur  und  den 
Functionen  dieser  neuen  Verbindung,  und  das  übcrchlorsftare 
Kali  entgeht   ihm   günziich.     Hinsichtlich   des  eigen tbamlioben 


eascB,  welches  er  bei  der  EiDivirkung  der  Ciilonvasscrslolfsäare 
auf  das  chlorsKUre  Kali  y.a  fltidcii  glaubt,  so  ist  er  sehr  weit 
enifcrnt,  ilic  Exialeiiz  [lessclbcn  mit  Be»iliniiDlheit  na  cli  zu  weisen. 
Br  Tührl  vielmehr  dabei  einen  Gcgcnafand  der  Erörlcrung^  eine 
Thatsache  vuiter  Ungewisshell  und  voller  Schwicrigkeilen  an. 

Vor  einigen  Jahren  nahm  Soubeiran  die  Untersuchung 
dieser  lelxlcrn  Rcanlion  wieder  vnr,  er  gab  aber  daa  Problem^ 
ohne  es  auf/.ulüscn,  wieder  auf,  und  In  derselben  Abhandlung 
erörtert  er  die  Existenz-  einer  chlorigen  Siiure,  welche  sich 
niemsh  unler  den  Umsliinden  bildet,  worin  er  sie  aurtrelcu 
liisst. 

Endlicli  hat  Balard  das  u nb est reil bare  Verdienst,  eine 
nene  Verbindung  des  Chlors  und  des  Baaertilailea  zu  Ünden, 
aber  er  bestimmt  nicht  die  Natur  und  Zusammensetzung  der 
coDiiilicirlcrcn  Producle,  die  nie  mit  den  Oxyden  und  den  Al- 
^  kuiien  bildet,  und  legt  ihr  ElgenscEiarien  bei,  wckhe  im  Allge- 
L.  meinen  sehr  suhwcr  darzulhun  sind.  Auch  bat  Gay-Lussac 
'  ganz  kürzlich  eine  sehr  lange  Abhandlung  der  Untersuchung 
^  der  von  ßalard  onldeclifen  Verbindung  gewidmet.  Es  Tragi 
sicb^  ob  Gay-Lussnc  alle  Zweifel,  welche  über  ihre  Natur 
entstehen  können,  gehoben,  ob  er  den  wirklichen  Charnkicr 
derselben  beslimtni,  ob  er  die  Frage  über  die  enlfürbcnden  Ver- 
bindungen dcH  Ciiiors  deliniliv  gelüst  hat.  Ich  werde  in  einer 
iinchslcn  Abhandlung  Gcicgcnbeit  Iiaben,  dicss  zu  untersuchen, 
indeui  ich  Thalsachcn  auTsletle,  die  ich  seit  mehreren  Jahren 
über  die  Oxyclilorfire  und  die  unlcrühiorigsauren  Salze  sammle. 
Diese  Untersuchung,  welche  ich,  verleitet  von  einer  theoretischen 
Idee,  zuerst  nufgefasst  halte,  erreichte  eine  Ausdehnung,  die 
ich  nicht  geahnet  halle  und  die  mich  vielleicht  cnlmulhigt  haben 
würde,  wenn  ich  sie  geuhnct  hülle.  Je  nacbdem  ich  in  diesen 
gusserst  schwierigen  Untersuchungen  vorrüclcte,  entdeckte  ich 
dabei  Berührungs|iuncte,  die  von  den  oft  dunkeln  und  Immer 
schwierigen  Gegcjistünden  unzertrennlich  waren.  Daher  hülle 
ich  die  liauptsiichlicbslen  Thalsacben,  wciclie  die  Siilpetersrinre 
betreifen,  wieder  vornehmen,  icb  hülle  fnst  alle  Verbindungen 
des  Chlors  und  Saacrstoffes,  eine  nach  der  andern,  sludircn  sol- 
len, indem  ich  alle  lIolTnung  aufgnb,  jemals  bei  Verbindun- 
gen /u  beharren,  die  so  veränderlich,  so  anbesländig  und  so 
86# 
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schnell  in  ihren  Umwamllutigcn  Bind  wie  die  OxychlorOre,  weDD 
ich  nicht  mit  völliger  Be^^llmmtheit  die  SaaerslofTverbindungen 
iIC9  Chlors  selbst,  ihre  Charnklere,  Eigensnhaflen  und  Func- 
liooen  festgealelll  liSIle.  Diese  lelzlercn  Unlersuehungeo  will 
ich  hier  vorlegen.  Die  entrarbetidcn  Verbinilungen,  welche  die 
OxychJoFÜre  und  die  iitilercMorigSRurcn  Sab.e  begreife»,  werden 
den  Gegcnslaiid  einer  zweiten  Abiiondlung  nusmaohen, 

Wenn  man  die  AuagcmBclilen  classischen  Thalaschen  durofe 
Ihre  Formeln  gan»  kurz,  dareilclll,  hat  man: 

CIO,,  cntilecki  von  dem  Grafen  Stadion; 

ClOg,  eutdeokt  von  Bertli  oiiet,  abgeschieden  von  Gay- 
Lassac; 

ClOj,  gleichzeitig  vom  Graren  Stadion  und  von  Davy 
entdeckt; 

CIO,  entdeckt  von  Davy,  angenommen  von  Gny-Lusanc. 

Unter  diesen  Furmcln  gicbl  es  zwei,  Cl  O^  und  Cl  Of, 
welche  gcwissermaaEsen  als  ßasiü  Tür  alle  folgende  Untersa- 
chungen  dienen  und  deren  Gevviash^  ich  vor  allen  Dlngea 
glaube  rcslalellen  /u  müssen. 

Die  Analyse  des  übcrcljlorsauren  Kall's  wurde  vom  GtMlea 
Stadion  mit  Gennuigkcit  nngetilellt.  Indem  Gay-Lnassc 
CIO4  als  Formel  des  Chlaroxyds  annahm,  üusserle  er  einen 
Zweifel  über  die  Zusammensetzung  der  neuen  Süure  (^Ann,  de 
Chim.  el  de  fhyx.  T.  VIII.  p,  4JSJ  und  vermuthelc,  dasa  sie 
ClOy  zur  Formel  haben  könnte.  Indessen  ging  die  Formel  dea 
Grafen  Stadion,  die  Serullas  annahm  und  Milscherlicb 
in  seiner  Abhandlung  über  die  Marigaaoxyde  besliiiiglc,  io 
alle  clas.<<iHcheu  Werke  über. 

Die  neuerlichen  Untersuchungen  von  Marignac  über  du 
Aequivalent  des  Chlors  (^Uidliolheifue  unirerxeile  de  Geneee, 
Juill.  1843)  haben  die  Formel  des  überchlorsnuren  Kali's  Cl  0„KO 
von  Neuem  bcsläligt. 

Ich  wQcdc  CS  fUr  ganz  unnülx  hallen,  einige  Versnobe 
anzurühren,  welche  mich  auf  einem  andern  Wege  auf  dasselbe 
Resultat  geleilet  iinben,  w«nn  sie  nicht  KUglelcli  i^nni  Zweck 
gehabt  ballen,  geringe  Mengen  von  Ucberchlorsäurc  aufzufinden, 
wenn  eie  mit  einer  grossen  Menge  von  Schwcfelaünre  gemengt 
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S     sind.    An  der  genauen  Auflosang  dieses  Problems  lag  mir  viel 
wegen  d«r  Fragen^  mit  denen  ich  mich  weiter  unten  beschäftigea 
k     werde. 

Wenn  man  Qberchlorsaurcs  Kali  mit  seinem  vierzigfachen 
t  Gewichte  Schwefelsäure  von  1  Aeq.  Wasser  behandelt^  so  wird 
:  die  ganze  Säure  in  ihre  Elemente,  Chlor  und  Sauerstoff,  zer- 
L  setzt.  Das  Chlor  wird  ohne  IVlühe  vermiüelst  einer  alkalischen 
I  Lösung  abgeschieden.  Der  Sauerstoff  wird  durch  sein  Volumen 
L    bestimmt. 

Drei  Versuche,  bei  denen  völlig  reines  und  trocknes  über« 
ehlorsaures  Kali  in  einem  angemessenen  Apparate  zersetzt  wur- 
den,  gaben  mir  folgende  Zahlen,  wobei  der  Luftdruck  und  die 
Temperatur  corrigirt  wurden. 

Erster  Versuch. 

Gr.         In  100  Th. 
Gewicht  des  überchlorsaurcn  Kali's  1,469 
Gewicht  des  Sauersloifes  0^596        40,68. 

Zweiter  Versuch, 

Gewicht  des  überchlorsaurcn  Kali's  1,469 

Gewicht  des  Sauerstoffes  0,592         40,41. 

Dritter  Versuch, 

Gewicht  des  überchlorsaurcn  Kali's  2,374 

Gewicht  des  SaneRtofTes  0,962        40,52. 

Die  Rechnung  giebt  40,41. 

Wenn  man  bei  dieser  Reaction  das  krystallisirte  liberchlor« 
saure  Kali  anwendet^  so  hört  man  ein  geringes  Knistern.  Die 
Zersetzung  wird  nur  bei  einer  dem  Siedepuncfe  der  Schwefel-^ 
säure  nahen  Temperatur  bewirkt,  und  die  letztere  bleibt  gelb 
gefärbt,  so  lange  das  Gemcdge  von  Chlor  und  Sauerstoff  sich 
entwickelt. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  chlorsauren  Kali's 
war  es  schwierig,  mit  grösserer  Genauigkeit  zu  Werke  zu  ge- 
hep,  als  diess  von  Berzelius  geschehen  ist. 

Dieselbe  Untersuchung  wurde  ganz  neuerlich  von  Marig« 
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nac  mii  einer  auKferorilcntlirhen  Sorgriilt  anjrestcllt  unJ  lejiele 
Ihn  nuf  Kubiert,  welcljo  nicht  merklich  verschieden  sind  inl 
■uf  keine  VVci»>c  die  ZusnmoiensetKUiig  des  eiilorsnnren  Ktli'i 
nodiSuircn  küniien. 

leb  hmic  Gelegenheit,  das  cMorsHure  Kali  in  scfaweftl- 
enurea  uniKuwniidcIn.  Ich  analyMrte  cbenfslla  den  chlornD- 
ren  Baryt,  wekher  bin  zd  der  Tem[ieralDr  von  ISO"  1  Aeq. 
Wsaser  KurOckhüll.  Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  slimniBa 
sehr  genau  Qbercin  und  künncn  keinen  Zweirel  an  der  Zuum- 
menselzung  der  ChloraSnre  und  der  chlorsauren  Sal;se  übrig  !«§• 
Ben.  Die  Formel  dea  Chlorsäuren  Kali's  Cl  0,^,  KO,  so  wie  ät 
nngenommen  wird,  Uisst  sicli  eben  eo  wenig  wio  die  dea  äbef- 
chlorsauren  Kali'n  angreifen. 

Kinirirkuvg  der  Scltwefehäure  auf  das  chlorsaure  K«ßj 
Cklmoxydut,  ChloTOxyd,  chlorige  Säure,  Unltrchlarsäure  CIO,, 
Alle  so  eben  angerührte  Benennungen  wurden  xur  Bezeichnung 
Atf*  gasriirmigcn  Troduclea  gebraucht,  welchem  ans  der  neactiu 
der  Schwefelsiiure  auf  das  chlorsaure  Kali  enisichf.  Die  Be- 
nennung Unlcrchlorenure,  die  ich  iveitcr  unlen  rechcrerligeo 
werde,  will  ich  zur  BcKciehnung  dcB  gewühnllcbslcn  Producles 
dieser  Bcaclion  annchuco.  Ich  will  alier  vor  allen  Dingen  die 
ziemlich  vernchicdencn  Verfahrungsnr'cn  angeben,  welche  dia 
mit    dieser    Unlersuchung     bescbfifliglen    Chemiker    angewandt 

Davy  em^nehll,  S  oder,  3  Gr.  cblorsaurea  Kali  mit  einet 
Serinsfcn  Menge  von  Schwefclaßiire  zAncngen,  bis  Ans  Go- 
mcnsc  eine  fecle  Masse  von  glÄnzcnder,  orangeiicr  Farbe  bildet. 
Kr  schreibt  nachher  vor,  die  Retorte,  In  welche  diene  Mnspe 
gebracht  wurde,  in  einem  Itade  von  alkahotiMrtein  Wasser  ko 
erhil/.en  (^Ann,  de  Cliim.  et  de  Phy».  T.  I.  p.  T6J. 

Der  Graf  Stadion  Kir.ht  vor,  das  Chlorsäure  Kali  in  der 
Retorte  zu  schmelzen,  ea  erballen  zu  Innfen  und  nachher  COD« 
ecnlrirle  SohwereUfiiirB  hineinzubringen  fAnn.  de  Chim.  et  dt 
Pkys.   T.  VIU.  /).  406}. 

Gay-Luxaac  sagt  in  einer  der  Abhandlung  dcsGrarenS  I R- 
dionbeigefQglenNole:  Um  mit  Zuverlässigkeit  und  ohne  Gefahr  dir 
0)ieralifln  vorzunehmen,  müfme  man  einen  Teig  ans  chlnr^aurcD 
Kali  und  Schwefclwiure  machen  ,  weiche  mit  der  Elüirtc  Was- 
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aer  verdünnt  Ul,  nnil  ilamit  eine  Glasröhre  von  ungeßihr 
8  Cenlimcler  Durchmesficr  und  10  Cendmcler  Hü)ie  anrollen. 
Dsvy'ä  Verfahren  wnrde  von  ihm  nnr  für  Hehr  geringe  Men- 
gen von  Subslanz' vorgeBChlagen,  die  er  niclit  v.a  überelei- 
gen  emprahl.  wa»  in  der  Thut  nicht  ohne  hertige  Explosionen 
geschehen  künnle. 

Dei  dem  Vorfahren  des  Grafen  Sladion  enhviekeln  sich 
iger  als  zwei  verschiedene  gaarOimige  Prodncle,  ohne 
I  (Ailor  und  den  SauerslolT.  Bei  dem  Verfahren  von  Gay- 
)  hat  roan  ce  mit  einem  nicht  so  com|ilicir(en  Producte 
bthnn,  aber  daa  Hauiilproducl  kann  durch  die  Gegenwart  von 
nd  HanerstoU  veriitidcrl  werden.  Dieses  Verfahren  bat 
juerdem  den  Ucbelaland  ,  daas  es  dna  Gas  nur  mit  ^^temlich 
Bser  Schwicrigkeil  bei  einer  seiner  Kersetxnng  sehr  nahen 
Iperalur  entweichen  lilssl ,  wodurch  hjiulig  Explosionen  her- 
keführt  werden.  Auoh  halte  So  abeiran  bei  seinen  ander- 
ptigcn  Unlersuchangcn  der  Methode  des  Grafen  Stadion 
;  Vorzug  gegeben,  Mnrtcns  scheint  diess  auch  in  einer 
Ijiandlang;  gclhan  /.u  baben,  auf  die  ich  Gelegenheit  haben 
tde  zurückzukommen  (^Ann.  de  Cliim.  et  de  Phyu.  T.LXI. 

m]. 

Ich  habe  bemerkt,  dass  die  ADweacnheit  des  eingeschlos- 
senen Wassers,  so  wie  die  des  Chlorkaliums,  die  Heftigkeit  der 
Kinwirkung  der  Schwefelsäure  auP  dus  Chlorsäure  Kali  sehr 
vermehren,  Man  könnte  jedoch  nicht,  wenn  man  auch  diese 
beiden  Ursachen  der  Explosion  etitfcrnic,  mit  einer  merklich 
grossem  Menge^  als  die  von  Davy^  angegebene  ist,  die  Opera- 
tion vornehmen.  Man  mnss  zu  einer  drillen  Vorsichlsmaassre- 
gel  seine  Zuflucht  nehmen,  welche  darin  besteht,  dass  man  die 
Schwcfe1s:iiire  in  einem  Plalinliegel  kalt  erhall,  der  in  ein  Frost- 
gemenge  von  Eis  und  Kochsa!;;  gebracht  ist.  Man  kann  nts- 
4lRnn  die  Operation- mit  3ü  und  40  Gr.  chlursaarem  Kali,  so  wie. 
es  im  Handel  vorkommt,  d.h.  feucht  und  mit  Chlorkalium  ver- 
unreinigt, vornehmen. 

Das  Chlorsäure  Kali  wird  fein  pulvcrisirt,  nachher  in  meh- 
rere Augenblicke  der  Kälte  ausgesel/.te  Siiurc  nach  und  nach 
gebracht.  Nach  jedem  Kusal/.c  von  chlorsaurem  Kali  rührt 
man    mit    einem    GlaSslabe    uro.      Wenn  die  Schwefelsäure  eine 
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elwBK  dicke  ölige  ConBUlcnM  nngcnommeii  lint,  muHa  mui  ih 
durch  einen  Trii^hlcr  in  einen  Ballou  bringen,  u-elclier  nnr  lui 
>tum  ilriKca  Tlicile  sni^crüllf  sein  darf.  Man  vcimeiilel  c»,  la 
Hala  des  Ballons  durch  das  Gemenge  dti^  wo  nachher  derStü^ 
»ei  eingefügt  werden  soll,  »a  bcnclKcn,  weil  eine  Ex)iIs*Im 
dndurch  cnlxlchcn  künrilc.  F.a  ist  aueh  gul,  der  aiigegebetM 
Oliven  ConsiHlenit  so  nahe  wie  müglich  zu  kominen,  wna  cnan 
dadurch  erreiebl^  dnns  man  15  bis  20  Gr.  chlorsnurea  Kali  id 
100  Gr.  Säure  nimmt.  Eine  grossere  Menge  Suhwefebfin 
wfirde  unnüUer  Wejno  fnnt  dns  ganze  chlarsniire  Knll  in  Cklir 
und  Saaernloff  KerselKen,  Eine  grössere  Menge  chlornorv 
Kali  würde  einige  Zeit  nauh  dem  Hineinbringen  des  GemengH 
eine  Exiilnxion  erzeugen  und  den  A|i|tBrRl  und  Alles,  waa  Uu 
umgiebl,  Kersc  hm  eitern. 

Das  in  dem  Ballon  enihnllenc  Gemenge  beailKt  eine  aekt 
dunkel  braunrolbe  färbe.  Ea  verbreitet  beim  Zufrilte  der  Loft 
in  dem  Augenbliuke,  wo  man  es  hineiubringl,  einige  weissBek« 
Oiiropre,  HO  wie  aueh  einen  durchdringenden  und  unerlrägllcbni 
Geruch. 

Der  Ballon  wird  nachher  In'd  Wnsserbad  gebracht,  welcba 
in  einem  mit  Wasser  angerülKen  Melallgcraivso  ItCBleht.  Dieset 
Waaiterlmd  muiüa  vermittelst  einer  einzigen  Koble  langRam  gfr- 
leilel  werden  bei  einer  Temperatur,  welclie  +  20°  nicht  Oher- 
Dleigt.  Man  lianu  narliber  die  Temperatur  allmühlig  bis -f- 30^ 
und  +  40°  (reiben.  Die  Zo-sammenselzung  des  Ptadncfea  js- 
dert  aioh  ungeachtet  dieser  i^unabme  der  Tem|>crBlur  nicht.  Die 
Chlorwassert'ton'afiure  kann  in  kleine  Flaschen  nurgenommen  w«^ 
den,  die  sie  durch  ilire  Schwere,  wie  ea  beim  Chlor  der  Fall  bH, 
anTüllt.  Man  kann  sie  nicht  über  Uuccksilber  anfrangen,  wd- 
ehes  sie  Kiemlich  ttchneil  angreift.  Man  knnn  sie  auch  ii 
fastgnnx  angerülllen  kleine»  Woul  f 'üclien  Flasclien  in  Wasser 
.sich  anrissen  lassen.  Alfldann  aber  ball  daa  Wasser  immer  Chlor 
in  »ehr  merklieber  Menge  zurück,  und  nm  üusserslen  Ende 
Apparate»)  entwickelt  sieh  Snoeraloff  in  rcichllf^ber  Menge.  Diese 
Enlwickelung  findet  besonders  im  Anfange  du  Reaction  slaU. 

Das  cinxige  Mittel,  reine  Ifnlerchlorsiiure  sowobi  im  gas- 
förmigen als  ira  anfgelüsten  Zustande  zu  erbalten,  beEieht  darhi, 
dn.ss  man  sie  liijssig  mticbt-,  was  sich  sehr  einfach  so  beweik- 


atelltgen  laest,  üass  man  das  Gas  in  eiti«  kleine,  an  dem  einen 
Ende  verschlossene  Rülirc  leitet. 

VoD  Stunde  zu  Slunde  mas9  man  die  Rölire  wegnetimen 
um)  durcb  eine  andere  craeliccii,  um  nicht  eine  zu  grosse  Menge 
von  dieser  Flüssig  keil  »usamDienko  mmen  xa  lauften,  denn  die 
Delonaiionen  daraelbcn  cind  eben  no  fQrchterllch  wie  die  des 
Cbiofsliekslolfea. 

Als  lelele  VorstchlsmnnHaregel  fuge  ich  noch  bet,  dns9  es 
gulietj  wenn  man  immer  den  Apiiarnl  mit  einem  leinenen  Tuche 
bedeckt,  wodurch,  im  Falle  dass  der  Rallon  zert>|)ringen  sollte, 
das  llerum^chleudern  des  Glases  verhindert  wQrde,  Meser 
F*lt  ifit  niemals  eingetreten,  wenn  ich  keine  der  angerührten 
VorsichlsmaaüBrcgeln  vernnchljissigl  l)Blle. 

Die  llQssig  gewordene  Unlerchlorsänre  ist  nicht  gelb,  wie 
man  es  nach  den  Versuchen  von  pHraday  vermulhen  sollte. 

Sie  besil/t  ein  Roth,  welches  an  die  Icbharteslen  Farben 
des  Schwcfelchlorids  erinnert.  Bei  +  20°  kommt  sie  in's  Sie- 
den.    Ihr  Damiif  ist  von  ziemlich   ilankier  Btahigrdner  Farbe. 

Ihr  Geruch  ist  erstickend  und  schien  mir  einige  Achnlich- 
keU  mit  dem  der  D^miife  von  sal|iclrigcr  Siinre  /.u  haben.  Bei 
groBaer  Verdünnung  hat  er  etvras  Aromatisches.  Der  Dampf 
der  FIfisaIgkeit  delonirl  »wischen  -j-  60°  ond  +  63°. 

Zusetzen  von  Wasser  in  geringer  Menge  verxögcrt  das 
Sieden  so  wie  das  Explodircn  merklich. 

Es  gelang    mir    nicbl^    die    Unlcrchlorsnure   dadurch    Knm 
1       IMontren   zu    bringen,    dass    ich  Einsehen,    die  einige  Tropften 
I     derselben  etilhieKen,  mit  llcfiigkeit  auf  die  Erde  schleuderte. 
1  Die  schnelle  Verlliichlignng,   so   wie  die  Anwesenheit  or- 

ganischer Subslanxen,  schienen  mir  in  einigen  Ftillen  auch  ge- 
L       eignet,  eine  benige  Zersetzung  hervorzubringen. 

Wasser  liJst  bei  einer  Tcmperntur  von  +  4°  dns  Gas  his 
zum  SOfnchcn  seines  Volumens  auf.  Bei  einer  andern  Tem- 
peratur gefriert  das  Wasser.  Wcijp  jnan  kallf^  Wasser  von  0° 
auf -'d*S' ftänng  tg'eftCrJeno  Gas  giessf,  so  bildet  sich  ein  gelbes 
Hydrat,  dtia  man  nicht  dQssig  machen  knnn,  ohne  dass  es  eine 

^g^flsse  Menge  von  Gas  verliert.  €10^  gleht  sein  Wiisser  ab, 
^^^De  sich  zu  zersetzen,  wie  .Soubeirau  gezeigt  hnl.  Man 
■BjjpH  die  Tenipeniltir  steigern,  um    die  letzten  Thelle   demselben 
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noüzulreihen^  oder  einen  Oasslrom,  wie  z.  B.  von  KoiilcosSare, 
aoweiKien. 

Die  AunOsniig,  so  wie  tlos  Hyilrat  der  ünterclilorsnure, 
wenlen  von  einer  Tenlünnfen  Kalilütiung  langEnm  angcgrifTeD. 
Wenn  beide  Anflüsiingen  sehr  caneenirirl  sind,  and  mAO  nimtnl 
die  Opcrallon  mil  clwaa  belnichllichen  Mengen  von  Substanz 
vor,  KO  sicigl  die  Temiicralur,  UnlGrcblorenare  verflüchligt  »ich 
in  belrachllieher  Menge  und  man  mus»  eine  Explofion  be- 
fdrcblen. 

Ein  Slück  Aelzkali  bewirkt  ein  plolzIlcheB  Deloniren  des 
flüssig  gewordenen  Gaaes. 

Wenn  man  aufgclösle^  Kali  nllmiiblig  zusclzl,  so  nimmt 
^ie  Flüssigkeit  eine  Nefar  dunkle  rolbbranno  Fnrbe  nn.  Diese 
Färbung  rührt  von  besonderen  SnI/.en  her,  welche  ich  weiter 
unten  kennen  lehren  werde,  Sie  verschwindet,  Je  nachdem  die 
Menge  des  Knli's  »unimml,  und  e.s  bildet  sir.h  ohlorsuures  Kali, 
>velchcs  sieh  abseixl. 

Ich  wollte  die  Bildung  des  iefxtern  Prodaoles  vermeiden, 
um  die  von  Martcns  angekündigte  Verbindung  der  Alltallen 
mit  Unlerchiorsünre  zu  crlialten  (^Ann,  de  C/iim,  et  de  Pkyt. 
T.  LXI.  p.  293J.  In  dieser  Absicht  brncble  ich  eine  Kali- 
lösung  in  ein  Froiitgemenge  und  goss  llüssigo  UnlerchlorsüQro 
tropfenweise  hinein.  Ich  eetKlo  dieHcnotion  mehrere  Slandea  fort, 
und  d essen ungeaohlel  bildete  sich  chlorsaures  Kali.  Ich  bediente 
mich  statt  der  Untercblorsüore  ihres  Uydrats  und  ihrer  Auf- 
lösung, Ich  goss  die  Kalilösung  in  die  saure  Lösung,  wobei 
ich  eine  Steigerung  der  Tem)iera(nr  vermied  und  immer  mit 
derselben  Langsamkeit  nie  vorher  zu  Werke  ging;  das  Resnl- 
lat  war  noch  da^^sclbe.     Es  setzte  sich  chiorsaurcs  Kali  ab. 

Es  war  mir  daher  unnaOglich,  die  Verbindung  von  Här- 
tens KU  erbalten.  Die  FlOssigkeil  enthielt  dessenungeachtet  tin 
von  den  chlorsauren  Snlzen ,  so  wie  von  den  mit  ClilorQren 
gemengten  cblorsanren  Sul/.en,  sich  unterscheidendes  elgenlhdiD- 
tiches  Sal».  Denn  durch  eine  verdünnte  Siiure,  Scbwefebtiura 
oder  äalpelersiiure,  wurde  ein  gelbes  Gas  entwickeil,  «velclies 
sehr  an  Unlerchlor^^tiurc  erinnerte.  Bis  hierher  elimmcn  illa 
ReaclJuncn  so  ^ticnillch  mit  der  Meinung  überein,  die  man  vor- 
mals  von  der  Rcnclion    von  Ol  O4  auf  die  Alkalien  gehabt  hat. 


ItftnoTi,  üb.  d.  SfluerstofFverbin Jungen  des  Chlors.  411 

Man  nalim  an,  dass  eich  bei  der  Reociron  der  Albslien  clilor- 
SBDres  Salz  und  Cblorür  bildco,  welche  durch  Zcrscd'.un^  der 
chlorigen  Süure  enlslnndcn,  und  nuch  cblorigsnures  Sulsi.  Die- 
ses Salz  ist  iIcBseTiunscuulilct  ziemlich  scblechl  beRtimml,  so 
dnaa  gewisse  Chemiker  die  Existenz  desselben  Igugnelen. 

Als  ich  Aber  die  über  dem  chlorsnuren  Kali  alebende  Flüs- 
sigkcil  auf  ein  Cblorür  unlersucble,  hoiinlc  ich  durchaus  nichts 
davon  enidecicen.  Sal|ie( ersaures  JSilberoxyd  bildete  wohl  eioen 
gclblich-wei^aen  Niederschlag,  aber  dieser  Niederscliing  brauste 
mit  Salpetersäure  auf  und  löste  sich  in  siedendem  Wasser  auT, 
woraus  er  sieb  beim  Erlialleii  in  gelben  und  glänzenden  Plillern 
abBclzlB. 

Ich  ana1}'sirlc  das  Silbcrsalz  und  Tand  daTur  die  Formel 
C103,AgO. 

Kli  eiiiligle  eine  concenlrirlc  Lösung  von  Acl/.kali  mit 
flüssiger  Unlerchlorsnure  Inngsam.  Der  Absatz  von  chlorsaiirem 
K«li  war  selir  reicblich.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ent~ 
hielt  cblorigenurcsKali,  welches  zerflicssl.  Ich  scbied  so  genau 
wie  möglich  das  cblorsaure  Kali  von  dem  chlorigsnuren  ab, 
verwandelte  beide  in  Clilorür  ond  Tand  bei  beiden  eine  ziemlich 
gleiche  Menge  von  Cblorkalium. 

Ich  entdeckte  s|iüler  ein  Bleisnlic,  welches  dieselbe  Formel 
wie  das  Silbersalz  bat,  CIO3,  PbO.  Dieses  Salü,  welches  un- 
ISslich  ist,  gab  mir  ein  sehr  genanes  Mittel  an  die  Hand,  die 
Zusammensetzung  von  ClO^  und  seine  Zersetzung  in  zwei  Sal- 
ze beim  ZusammentrelTen  mit  Basen  y.n  bestimmen. 

Ich  verruhr  auf  folgende  Weise.  Nachdem  ich  die  Un- 
terchlnr»inure  flüssig  gemacht  hatte,  setzte  ich  ihr  drcissig-  bis 
vierzigfaches  Volumen  von  kallein  Wasser  zu.  Ich  tauchte  das 
Ganze  in  ein  Wasser  von  0°  enthaltendes  Gefäss.  Nachher 
brachte  ich  eine  ziemlich  ooncenirirte  Auflösung  von  sehr  rei- 
nem Kali  in  die  das  Wasser  and  die  UnlerchlorsSure  eiilhallende 
Flasche.  Es  ist  mehr  als  eine  Stande  erforderlich,  um  unge- 
fähr 1  Or.  UnterchlorsJiure  völlig  xa  sällrgcn,  da  die  Reanlion 
y.wisnhcn  der  Srlurc  und  dem  Alkali  nur  äusserst  Inngsam  erfolgt. 
Maii  hört  damit  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  geringe  grönlicb- 
gelbe  Fiirhung  zeiut,  welche  einige  Spuren  von  Dherscbüssiger 
Sfiure  andeutet.     Wenn  die  Fjüssiglicil  nach  eioer  halben  Stunde 
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rnrbloH  ivüriie,  so  müxRic  mnn  in  Dcrdlscliart  geliallenc  Unter- 
chlorsiitire  ivtedemm  zuselxen,  GewObnlich  bililet  das  chbr- 
8fture  Kall  krj'slallinii'i^hD  Flifler.  Mnn  setitl  nlsdniin  eine  ais 
Auflüscn  desselben  hinreiulienilo  Menge  von  Wasser  r.u,  null- 
her  frarlionirt  mnn  die  FiasaigkeU  in  zwei  gleiche  Tbcila. 

Der  eine  Theil  wird  durob  vüllig  neutrales  »alfielersaur» 
Bleioxyd  gefüllt.  Rs  bildet  §ich  ein  wcLielicher  NicderMbigf 
der  schnell  gelb  und  kryslalliniscb  wird.  Diess  ist  clilorigiiaiim 
Bleioxyil,  CIO^,PbO,  welches  man  tiHinineU  aad  niialysirl. 

Der  (indcre'Theil  wird  durch  einen  Ucberschuss  von  ChlM- 
ivftüserslDlfsfiure  In  CblorQr  umgewandelt  und  nbgeiinmpn.  Md 
Verminderung  der  Flüssigkeit  bringt  man  es  in  einen  larirM 
Platintiegel  und  erliil/.t  es,  bis  ex  sohniil/.t. 

Man  findet  alsdann,  dass  das  ClilorkalJum  zweimAl  eo  i\ä 
Chlor  als  das  clilorlgsaure  Bleioxyd  enibäll,  was  sein 
weil  man  durch  das  sRl|ielcrRnure  Bleioxyd  das  Chlor  nur  ih 
«bloriganures  Ba]z,  d.  h.  nur  die  HHiria  von  dem  gerjillt  bil, 
wek'bes  in  der    rractionirf e n  Liisung  enthalten  ist. 

Fünf  0|)crallunen  gaben  folgende  Zahlen: 

Erster  Versuch, 
Chlarigaaarcs  Bleioxyd     l,4»5Gr,  =  CI  0,308 
Cblorbnliom  1,037  -    =  CI  0,ö23. 

Zweiter  Versurh. 
Chlorigsaares  BIcioxyd     2,375Gr.  =  CI  0,491 
Chlorkaüum  2,184  -    =  CI  1,035, 

Dritter  Vermch, 
Cblorlgsanres  BIcioxyd     1,103  Gr.  =^  CI  0,206 
Chlorkalinm  0,884    -     =  CI  0,430, 

Die  flüssige  Untcrcblorsilurc  wurde /.n  vcrsrhiedcnen  Zcitf 
abgeschieden,  um  die  Idenlilät  der  bei  +  SÜ"  im  Anfange  .„ 
Beaction  erhnllenen  Flü^isigkeil  und  derjenigen,  die  bei  -{•  Ü^ 
am  Bnile  der  Renclion  erhallen  wurde,  darzuihnn. 

Erstes    Producl. 
Cblorigwures  Bieloxyd    0,470  =  CI  0,097 
Clilorkallum  0,413  =r:  CI  0,iü8, 
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7. Weiler  Versuch. 

fCblorigaaures  Bleioxyii    0,480  =  Cl  0,099. 
Ende  iler  Reaclion, 
Clilorkaliura  0,470  ^  Cl  0,209. 

Die  Bcsijilate  bcsd'iligeii  üio  vun  Gny-Lusaoc  vcrmil- 
l^st  ernes  Kugelapijnrtlcä  aiisealelKc  rrcfllicbe  Analyse,  welche 
Cl  O4  gilb,  das  zuvor  durch  die  WKrme  zersetzt  worden  war. 

Davy'H  Analysen  teilen  auf  dieselbe  Formel. 

Soubeiran  balle  dunJi  Zersetzen  der  Unter  oh  lorsaure 
In  blcinen^  durch  eine  Weingeiatlamjie  erbil/.teri  Flasehen  in  den 
gebildeten  Gasen  dieselbe  Menge  von  Cblur  und  SnucrstolF  ge- 
Tunden:  2  Vol.   Cblor  nnd  4  Vol.  Sauersloff. 

Daher  ist   die  Formel  CIO^   eben  so  Kuverla^tsig  wie  die 
ClOg  nnd  CIO,.     Die  Umwand Innj!:    beim    ZusnmmentrefTen  mit 
Ikolien   liiast  sich  sehr  leicht  durcli  die  Formel  erklären: 
2C104.  +  2KO  =  ClOä,KO 
+  C103,K0. 
meisten   Füllen   reogirt    die   Uiitcrsaliietersiiure   anC 
itieselbo  Weiae. 

rodeRseri  halle  der  Graf  Stadion  eine  andere  KuRaromen- 
setzujig  angenommen  und  das  durch  die  Reaclion  der  Schwefelsäure 
Hilf  da.i  clilorsauie  Kali  entstehende  Gas  durch  CIO3  dargestellt. 

Ich  habe  eine  Untersuchung  darüber  angestellt,  ob  der  Unter- 
schied in  dieaen  Resultaten  nicht  von  einer  verschiedenen  Boreilung 
des  Gases  abhängen  konnte.  lüh  »^tudirtebe^^ondcrs  die  Reaclion  der 
Schwerelifitureanfdie  Unlerchlorsiiure.  Ich  entdeckte  dnbei  leicht 
die  Ursache  des  von  dcmGrafen  Slndion  begangenen  frrlbum?. 

Wenn  man  Unterchlorsiitire  in  bis  v.a  — 18"  eikiiltele 
Sohwcfelenure  leitet,  so  lost  lel/.tere  das  ZwanzigfaGhc  ihres 
Volumens  von  dem  Gase  nnf,  Tarbt  sich  gelb,  sobald  sie  sich 
im  Frosigemengc  boSndcl,  und  tfisst  CIO^  obenauf  schwimmen, 
wenn  das  lel/.tere  im  Ueberschusse  vorhanden  ist. 

Wenn  aber  die  auf  diese  Webe  gesnitigte  Schwefelsänro 
aoB  dem  Frosigemengc  hernusgebracbt  wird  ^  so  fnrbl  sie  sich 
«ogleich  roih  und  ciitwickeli  bei  eifler  Temperatur  von  +  10° 
bis  -j-  15°  ein  Gemenge  von  Chlor  und  SauerslolT  in  dem  Ver- 
haltnisse von  2  Vol.  Chlor  zu  3  Vol.  SauerslolT,     £a  entwickelt 
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sich  zugleich  unKcrselzlesGna  CIO4,  gemengt  mi(  einem  andm 
G&ücCiOg,  weluhes  die  chlorige  Siiure  IhI,  Ucrcn  Eig«naclunH 
und  Bcrciiung  ich  weiter  unleii  »eigen  nenle.  Wenn  mu  ö 
Sdiwerelsüuro,  nnchilem  die  Gnsenhvickelung  nufgehfirt  tili, 
unler8Uchl,  so  llnJel  mnn,  dass  sie  Ueberchlorsäure  cnlliiil!. 

Ed  geht  dnrnus  hervor,  dass  ClO^  beim  ZtisnoiDientrdii 
mit  Schwefelsiiure  sich  in  chlorige  Säure  CIO-,,  iti  Chlar  iW 
Snueri^lolf,  in  einem  eolchcn  VerhältniiSB,  wie  es  die  Zotu- 
incnselxuiig  der    chlorigen  SÜure  errordcrt,  und  in  UebercUN 

i  zeraclHl: 

4C104  =  3Ci03  +  CiO,. 

Nun  verwirtllchl  sich  aber  diese»  Kusamra  cd  treffen 
Cl  0^  mil  6O3  im  Ueberscbussc  bei  dem  Verfnbren  des  Gl 
SlAilion,  der  in  seinem  Gnae  bie  SO  [).C.  und  mehr  Stm 
§tcff  nnnalim,  wodurch  ejne  corrclnlive  Menge  von  Chlor,  Li 
ein  Gemenge  von  chlurlger  Siiure  und  ihrer  von  einnnder  ff 
trennten  Elemente  in  einem  Verliiittnifjse  mit  Torlgcriasen  warii 
welches  die  Conalitulion   vun  CIO4  maskirle. 

Ich  Blelllo  mehrere  Versuche  nn ,  am  zu  sehen 
Menge  des  sich  bei  der  ReHcIion  der  Schwcrelsäure  auf  cliltr 
snurea  Kali  bildenden  überchloraauren  Kali's  das  Resollat 
völlig  besilminlen  Keaclion  ^ei,  die  immer  in  deosclbeo  Vtr 
hSIliiissen  erfolgt. 

Ich  bDiitile  aber  wahrnehmen,  doss  dic^e  Menge  von 
chlorsaurem  Kali,  je  nach  der  Conceniralion  der  Saure,  der  AI 
Wendung  und  dem  Grade  der  Temperatur,  bo  wie  je  nach  dem  Ct 
bfisions>^u3lBttde  des  chloiHauren  Kali's  verschieden   war.     DtU 
Jiesa  Schwefelsiiure,  mit  der  Häirie  ihres  Gewichtes  Wasser 
dünnt,  licine  S|>ur  von  Ueberchlorsfiure  zurück,  wenn  mal 
Temperatur  sogleich  bis  nuf  +  100°  steigert. 

Der  Kälte  ausgeselzle  Sohwefelaßure  giebt  den  vii 
Tliell  ihres  Gewichtes  an  Gbcrchlorpsurem  Sal^e.  Das  cl 
saure  Kali,  nach  des  Grafen  Stadion  Methode  behnndel(,gi< 
den  drillen  Tbeil  dcsüclben,  und  wenn  die  Operation  sehr  Im 
sam  vorgenommen  wird,  so  kann  man  diese  Menge  noch  filx 
steigen^  ohne  aber  jemals  die  Hiiiric  :au  erreichen. 

Ks  gebt  daraus  hervor,  dass  diese  Methode  zur  Bereill 
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dvB  fiberchlor^auren  Kali'a  verworfen  werilen  muss.  Icli  werde 
Weiler  unlen  /.eigen,  Anas  litis  Gltihen  des  chloreaurcn  Kali'a 
eine  eonxlutitc  Menge  and  eine  weil  vorlbeiihsflere  Ausbeute 
lieferle. 

Einiclrktinff  der  Chlor wasserj/toffiäure  auf  chlomaures 
Kali;  ChloroTyäul,  dag  Eitchlorin  von  Dapy,  ClUorochlor- 
täure  ClaOis^aCIOsjClOg.  Davy  v.og  zuerst  dieAufmerk. 
eamkeit  aur  die  Iteaction,  wclcbe  zwischen  der  Chlonvasaersloff- 
Hfiurcund  dem  Chlorsäuren  Kali  vorgebt.  Er  glaable  darin  ein  durch 
die  Vereinigung  des  Chlors  und  der  ChlanrasBerutofTsnure  gebildetes 
Froduct  /.a  erkennen.  Er  gründete  seine  Meinung  auf  einen 
ssiemlich  merkwürdigen  Vcrsueh,  welcher  darin  bestand,  dasa 
er  die  Einwirkung  des  Gases  nuf  das  Flittergold  versuchte.  Ein 
Blatt  Flittergold,  welches  sich  in  einem  Gemenge  von  1  Theile 
Chlor  und  von  2  Theilen  LulU  cnl/.aiidet,  enl/Qndc(  sich  nicht 
In  einem  Gemenge  von  S  Theilen  Unterchlorsüure  und  von  ft 
und  eelbsl  von  3  Theilen  Chlor.  Dieses  Blntl  ent/.öndet  sich 
nuch  tiicbl  in  dem  Gase,  wcluhe.'j  durch  die  Einwirkung  der 
Chlorwnsserslolfdiiure  auf  das  chlorsRure  Kali  entsteht,  and 
Dsvy  halto  daraus  geschlossen,  1)  dass  das  Chlor  auf  Cl  O4 
rcngirl;  2)  dass  daraus  eine  Verbindung  entslehl,  identisch  mit 
der,  welclie  die  Chlorwassersloffsfiure  beim  ZusammentrefTen  mit 
chlorsanrem  Kali  gab  fAnn,  ds  C/iim.  et  dt  Vhys.  T.  I.  p,  8g, 
die  der  Abhandlung  von  Davy  beigefügte  NoteJ, 

Auf  jeden  Fall  scheint  Gay-LusGac  die  Abbandlung  Da- 
vy's  anders  verstand  zu  haben,  denn  in  einer  bereits  Hiigerührlen 
Note  sagt  er,  dasa  er  gegen  das  Ende  der  Operation^  indem  er 
Cblorosyüiil  in  seinem  Kugela|ipiirate  zer^clzle,  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  SauerslofT  erb»llen  habe^  das  in  100  Theilen 
33,5,  33,3,  33,9  Sauerstoir  enthielt.  Gay-Lussac  Tügthlnzu: 
„Es  scbcint  mir  demnach  ausser  Zweifel,  dass  das  in  Rede 
stehende  Gas  eine  wirkliche  Verbindung  von  Chlor  und  Sauer- 
stoff, und  niulit  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Chlorosyd  ist,  wie 
DBvy  vermuthet  hatte  fÄn/i.  de  Chim.  el  de  l'hys.  T.  VIII. 
p,  406  J." 

Indessen  wurde  die  Mointing  Gay-Lussac's  bald  an- 
gegriffen.    DDmss  bemerkte  die  Sonderbarkeit  iu  Voluaeoa- 
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inilcrung,  die  man  nnnebmci)  ranaslc,  om  die  DichligtcK 
äes  Giises  mit  seiner  ElBfnenlnreut^amaienaelKtiiig  in  L'ebNä^ 
slitninuiig  ku  bringen.  Souboiran,  der  Calomel  auf  dis«- 
lisliene  Gna  einwirken  lic^,  eebicd  Chlor  ilaratis  i 
Knnnle  in  dem  überK.cbüssigen  Gase  die  ZuR»inmensel/^iig  ml 
die  Eigei^echarien  der  Unterchlorsfiure.  Er  hielt  sich  tat  b^ 
recbliot,  daraus  ku  schlicsscn,  daga  dns  ^ 
anslysirle  Gas  ein  Gemenge  sei.  Dieser  Suhluss  u-nnfe  jdiicli 
nicht  einmülbig  angenommen.  Thennrd  zeigre,  ilasa  man  to 
.dlung  des  Cblornxyilul»  in  Cliloraayd  aus  dem  Besireba 
ileB  Wassers  sich  erlilüren  könne,  sich  mit  den^^clben  zu  vtt' 
binden,  und  aus  dem  des  Cliloriirs,  sich  mit  einem  Theile  tu 
Chlor  des  Cbloroxyduls  zu  verbinden.  Bcrzelius  aieJIla  i 
gelben  Ansitbten  und  dieselben  Erklürangen  auf. 

Icli  glauble,  dass  neue  Vcrsut'he  nicht  unnOlliig  sein  «it- 
den,  um  /.u  einer  befriedigenden  Auflösnng  zu  gelangen. 

NacU  zahlreichen  Versuchen,  die  ich  hier  <Icr  Kürze  we- 
gen nicht  nnriihrcn  kann,  blieb  icli  bei  der  Einwirkung  d(r 
KuUe  als  Abscheidungamillcl  »lehen.  Indem  ich  an  der  Ott- 
nung  eines  ein  Gemenge  v^on  chlornnurem  Knii  und  ChlorwU* 
flerslofTsünrc  enlliallenden  Ballone  eine  Iteihe  von  Röhren  ti 
Geslalt  eines  U  anbrachte,  welcbo  durch  FrOKigemenge  uoglelcfc 
erküiiet  waren,  erhielt  ich  in  der  ersten^  bis  0°  erkällelen  Pliucb 
ChlorwassereloffsSure^  in  der  zweiten  und  dritten,  die  bis — 17 
eckailet  wnren,  eine  rotbc  Flüssigkeit,  welche  man  beim  ersln 
Anblicke  mit  Unlercblorsänre  verwechseln  kann.  Am  ^usNT- 
slen  Ende  des  Apparales  enmmelt  sich  reines  Chlor. 

Die  verdichlele  rolhe  Flüssigkeil  verhüK  sich  zum  "WaslB 
und  den  Basen  wie  die  Untcrchlorenure.  Sie  bexititt  dieselbe  Lang* 
samkcit  in  ihrer  Reaclion  und  bildet  ebenralla  chlorsaures  unl 
chlarigsaurca  Kali. 

Anfangs  schloss  ich  so  wie  Soabeiran.  Ich  hielt  d_._. 
Verbindung  für  identisch  mit  der  Unlerchlorsnure.  Als  ich  aber  s^fUt 
Gelegenheit  hatte,  »nderc  Verbindungen  von  Chlor  und  Sauersltf 
zu  unlersnchen,  weiche  roth,  fliisilg  und  der  Unlcrehlorsil» 
ziemlich  analog  waren,  obwohl  sie  darch  llirc  KusaminenBet;;Dll( 
Bich  ganz  davon  ualerschieden,  so  nahm  ich  die  UnlersuchmiC 
dieser  rolhen  Flüssigkeil  wieder  vor. 
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Ich  bemerkle,  1)  dass  Bie  eist  bei  -j-  32°  in's  Sie- 
den komml;  3)  dsas  sie  bei  -}-  70°  ilctonirl;  3)  dnss  sie  mit 
Kali  hiebt  dieselbe  Menge  von  ctilors&urem  und  chlurigi^aurcm 
_K»H  bildet. 

'  Folgende?  ist  das  Resultat  dreier  0|ierrkliancn : 
|P1)  Chlorltaliuiii  0,879  =  C1  0,418 

chiorigsaurca  Bleioxyd    0,67O=^CI  0,133X8  =  0,399; 
iS)  Chlorknliuni  0,4b'3  =  Ci  0,319 

chlorigsaures  Bleioxyd    0,3äO=CI  0,072X3=0,816; 
Ja)  Chlorkalium  0,945=  C!  0,44B 

chlorigBaures  Bleioxyd  0,783=CI  0,149X3  =  0,447. 
Durch  diese  Versuche  wiri  Testgeslcllt,  ilass  eicli  zweimal 
IBebr  cbloreanres  Kali  bei  Zerselzung  dieser  rothen  Flüssigkeit, 
I  bei  der  von  CIO^  bildet,  dass  man  Tolglioli  eine  neue  Ver- 
bindung  von  Chlor  und  Saucrslolf  annehmen  miixa,  die  zwischen 
der  Cblorsäaro  und  Unlercblorsliure  in  der  Mitte  steht,  der 
letztem  aber  in  ihren  Eigenschaften   ganz  conronn  ist. 

Man  könnte  eits  Chlorochlorsüure  nennen,  /.um  OcgcnsatK 
gegen  eine  andere  Siinre,  welche  ich  weiter  unten  mit  dem 
Namen  ChlurQberchlorsiiure  be»;eiehiien  werde. 

Die  rohe  Zusammensetzung  dieser  neuen  SSure  Hesse  sich 
durch  CI3  0|g  nusilrücken;  wenn  man  sie  aber  nach  der  Ein- 
wirkung der  Alkalien  umwandelt,  so  hat  man 
ClgOia^aClOj+ClOa, 
Man  begrein  ohne  Mühe,  dnss  Soubeirn  n,  indem  er  die 
ZueammetisetKung  nach  Volumen  berechnete,  keioe  andere  Ver- 
lündung  als  IJnterchlorsnurc  vermuthet  balle. 

Chtorii/e  Säure  C\Og.  DieThnlsachcn,  welche  so  eben  über  die 
Natur  der  Unterchlorsüure  und  der Chlorochloreäure angeführt  wor- 
den sind,  machten  dieExislenz  einer  neuen  Verbindung  des  Chlors 
und  Sauer5)ot[essehrwnhr3cheinlich,ileren  Formol CIO3 sein  würde. 
Ich  bin  so  glücklich  gewesen,  diciie  letztere  Verbindung  abzu- 
floheiden  und  mehrere  elnTachc  Verfahrungsarlen  zu  enlAecken, 
welche  gestalten,  sie  in  reichlicher  Menge  zu  bereiten,  und, 
wie  ea  ziemlich  gewöhnlich  bei  chemischen  Untersuchungen 
zu  geschehen  pflegt,  fand  ich  bald,  sobald  diese  neue  Verbin- 
jDurn.  f.  piHKI.  Chemie.  XXIX.  T.  S7 
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(lung  gebürig  bestimmt   nur,   ilnss  sie   eich  ooter  sehr  lieloi 
und  dem  Anscheine  nnch  gnns    versohieilenen  Uinolänilea  b 

Ich  werde  die  vielen  Fälle,  in  denen  diese  Blltlang  erArigt, 
gnnz  einfach  anTüliren  iind  zugleich  eine  eehr  befummle  lUp- 
meine  Vorstellung  von  dieser  Verbindung  geben,  die  man,  aA 
ner  Meinung  nach,  chlorige  ^äurc  nennen  moaiii ,  da  aie  «id 
nflmlich  allcm&l  bildet,  wenn  mnn  die  Chlorsture  desoxj-dirt. 

Die  chlorige  Süure  ist  dio  beslündigsfeSaucrstoffverbindmi; 
dCB  Chlors  bei  Anwesenheit  irgend  eines  deaoxydirendcn  Agew, 
wenn  man  sith  nur  innerhnlb  der  Schranken  der  TempenWr 
hiilt,  jenseil9  deren  diese  Sjitire  oder  ihre  Verbindungen  zcritW 
werden.  Die  Umsirindej  unter  denen  sich  die  cbinrige  i 
bildet,  sind  v.icmlich  inlereasanl,  so  dass  ich  einige  umsländUcI 
darlegen  werde.  Ich  werde  nachher  mit  eorgrnit  das  Verhfc 
reu  bei  der  Bereitung,  bei  dem  ich  stehen  geblieben  bin,  uad 
sodann  die  Geschichte  der  chlorigen  Säure,  ro  wie  die  d«r 
vhlorigsauren  SbIko  geben. 

Bildung  der  chlorigen  Säure.  Ich  habe  in  einer  andern 
Abhandlung  einige  der  oxydirenden  Eigenschaffen  <]es  in  Salpe- 
tersflure aurgc[ü>ilcn  chlursaaren  Knii'a  gezeigt.  Um  die  d 
Oxydation  begleitenden  Phfinomeiie  zu  begreiren,  ist  es  angeaea- 
aen,  das,  welches  in  dein  einfachslen  Falle  vorgeht,  anzöget 
wenn  reine  8al|ietcrsäure  auf  reines  cblorsaures  Kali  reagirt. 
völlig  gereinigte  Sai[)etersnure  von  1,403  Dichtigkeit  Ifist  A 
chlorsaure  Kali  auf,  ohne  es  ko  Rirbcn,  so  lange  man  nicht  die 
Tem|icralur  von  +  57°  übersteigt.  Ucber  diesen  Grad  hlnaiia 
erhält  man  Zersotz.urigeproducle  der  Chlorsäure,  d.  h.  Uebei> 
Chlorsäure  und  chlorige  Saure,  welche  ebenFalls  Ecraefzt  ' 
und  Clilor  and  SauerstotF  gieht. 

Wenn  die  Saliictersüure  auch  nur  sehr  wenig  salijetii^ 
Säure  enthüll,  so  ftirbt  »\o  sich  sogleich  nach  dem  ZuselzeB 
des  Chlorsäuren  Kali's  gelb.  Es  bildet  aich  chlorige  giare. 
Dieselbe  Furbung  xeigt  sich  auch,  wenn  das  chlorsaure  K«B 
Chlorktlium,  oder  wenn  die  Salpetersäure  ChlorwnsserstolTsisie 
enlbiill.  Diese  drei  Icl/.tcn,  dem  Anscheine  nach  verschiedeDea 
Fälle  gleichen  sich  in  ihrem  Resultate,  weil  sie  alle  drei  d 
Bildung  der  Eal|jctrigen  Säure  bewirken,  durch  welche  die  Chloi- 
Baure  immer  in  chlorige  Sfiure  umgewandelt  i 
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Aus  (lieser  allgemeinen  Eimvirhung  der  salpetrigen  SSure 
«nf  die  Ctilorsiiure  lii.ist  xicli  eclilieascn,  dnss,  wenn  ein  Slrom 
von  Slidislotfoxyd  inSal|ie(erBnure,  welclie  chlorsaures  Kali  auT- 
.grelfiel  hSIl,  geleilet  wird,  er  sehr  geeignet  hl j  chlorige  (iiiure 
so  bilden.  Und  diees  ist  in  der  'that  durch  Versuche  crwie- 
ecD.  Man  erhiilt  die  Salpetereüure  bei  einer  Temperatur  vun 
-|-  40°  bin  -\-  45°,  das  chloraaure  Kali  lüal  eich  in  ziemlich 
|ietr£eblliclier  Menge  auf  und  Uns  SlicbslofToxyd  wandelt  sich, 
^wie  e»  hineinlritt,  auf  Kosten  der  Chlorsäure^  welche  in  chlo- 
riigeSäure  übergclil,  in  änl|iclcrsüure  um.  Dieses  Verrahren  wttrde 
zoc  Bereitung  von  chloriger  Saure  ohne  einen  iiom|iliclrlen 
ji|)parat  skli  eignen. 

Alan  begrein  jctxt  leicht,  dasa  die  meisten  Mcinlle  und  or- 
l^nischen  Subalanzen,  wenn  eia  auf  ans  Gemenge  von  Salpe- 
tersäure und  chlorsaurem  Kalt  reagiren,  zur  Bildung  der  chlo- 
rigen Säure  passen.  Es  ist  eine  Buccesstve  Desoxydation  nnd 
Beoxydatlon  der  Salpetersäure.  Die  Rcoxydalion  der  leidem 
crfolgl  auf  Kosten  der  Chlorsäure.  Die  Salpelcrsäure  ist  ein 
Dneilässlichea  Zwischenmillel,  durcli  welches  das  SlickstolToxyd 
in  salpetrige  Säure  umgewandelt  wird,  welche  die  Zeraelüung 
der  Chlorsäure  bewirkt,  die  selbst  durch  den  Ueberschuss  von 
galpetersSare ,  wenn  nicht  in  den  Zustand  der  Abscheidung;, 
doch  wenigstens  in  einen  demselben  sehr  nnho  kommenden  Zustand 
versGiKt  wird. 

Das  SlicketolToxyd  allein  rcngirt  weder  auf  das  Chlorsäure 
Kali  noch  auf  die  Chlorsäure,  Die  salpetrige  Saure  dagegen 
bewirkt  sogleich  die  Zersetzung  beider. 

Ich  will  jetzt  einige  Details  Ober  die  Reaclion  mehrerer 
Metalle  und  einiger  organischer  Substanzen  auf  das  Gemenge 
von  reinem  cblorsaurem  Kali  undSalpclersäuro  von  1,405  Dich- 
tigkeit geben. 

Bei  +  18°  bewirkt  das  Zink,  welches  durch  Salpetersäure 
allein  mit  der  äusserslen  Heftigkeit  angcgritTcn  wird ,  nur  eine 
sehr  langsame  Enlwickelung  von  chloriger  Säure.  Bat  man 
zuvor  chlor^aures  Kali  zugesetzt  und  man  steigert  die  Tempe- 
rstar bis  xu  -|-  34°,  so  wird  die  Reaclion  lebhaft  und  es  ent- 
wickelt sich  chlorige  Säure  in  reichlicher  Menge.  Man  muss 
die  Röhre  in  ein  Glas  Wasser  bringen,  damit  die  Temperatur 
nicht  +  18°  oder  +  »4°  überaleigt. 
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Wenn  itie  Salpeler.sSure  eo  verdünnt  ist,  <laas  aie  at 
Zink  Stii'kMoffosyil  gicbl,  m  entwickelt  eich  blos  dieses  Gk 
Es  bildet  sicli  lieine  chlorige  SSare. 

Eisen  vcrtijiU  stell  wie  Zliilc.  Man  mnss  die  TempenW 
bis  na(  +  40°  sleigern  ,  am  eine  Enlivicbelung  von  cblsiiget 
Snnre  zu  bewirken.  Das  Eisen,  welches  man  daza  verweidl^ 
miisa  aus  xiemtlcb  dicken  SIQcken  bestellen. 

Blei  wird  nur  bei  einer  Teinpcriitur  »n gegriffen,  di«  It 
Hclir  nahe  kommt,  wohci  die  clilorige  Säure  zerselzt  wird,  b 
gellt  dnraus  hervor,  dnss  die  itcncllon  unter  starken  Brscte- 
tci'ungen  vor  ^ich  geht,  in  Folge  deren  mtin  Chlor  und  Snnenll^ 
gemengt  mit  ein  wenig  unzerseixler  chloriger  Säore,  BQDSa|l 

Zinn  verachwindct  giinKÜch,  ohne  nllo  Ga^enlwickeliiPil. 
wenn  man  die  Stcigcrnng  der  Tcmperalur  verliinderl,  «m  m 
der  secundiircn  Einwirkung  der  chlorigen  SSurc  auf  das  Kbt 
afabfingt.  Lüsst  man  die  Temperatur  -|-  40°  bis  -f-  45°  ertd- 
eben,  so  bildet  sich  chlorige  Siiure  in  ziemlich  reichlicher  Menge 

Quecksilber  crbult  sieb  sehr  gut  in  nllen  concenlrirfen  und  vct* 
dünnten  Salpelersünren  von  dem  Augenblicke  nn,  womnnchlilt- 
saures  Kali  »ii^elzl.  Man  kann  selbst  die  Icbbaflcste  Reaclhii 
zwischen  diesem  Metnlle  und  dieser  Säure  plülzlich  aurballta, 
wenn  man  dieses  ShIx  bincinbringt. 

Kbcn  so  ist  es  mit  dem  Kuprcr,  dem  Silber  und  dem  Wie 
mnth,  wenn  man  diese  Metalle  in  etwas  volotninOsen  Slüoku 
anwendet.  Ihre  Oxydation  durch  die  Sa1|ictersüure  wird  millti 
unter  dem  lebhartcstcn  Aufbrausen  unterbrochen  und  hörl  belH 
Einbringen  von  ein  wenig  cblorsnurem  Kali  auf. 

Antijnon,  dessen  Oxydation  durch  die  Salpefcrsäiire  von  dei 
Augenblicke  an  so  schnell  erfolgt,  wo  man  dieTemiieratursld- 
gert,  oxydirt  sich  nur  no«h  sehr  schwierig,  sobnld  man  an 
Süure  cblorsaures  Kali  zusctxt. 

Alle  diese  Be)s|iielc,  und  besonders  die  letzteren ,  bewdM 
uns,  dass  das  Zusetzen  eines  onydirenden  Stoffes  die  Wirkung« 
eines  andern  oxydirenden  Miltela  pnralysirt,  was  den  gewSllD- 
liehen  (üeselzen  der  Verwandtschaft  ganz  entgegen  wäre,  wem 
man  jetzt  nicht  den  ganzen  BlnHuss  der  salpetrigen  Säure  M 
der  Osydalion  der  meisten  Metalle  kennte.  Die  Chlorsäare  »er- 
slürl  die  salpetrige  Sfinre,  aowie  sie  sich  bildet.     Daher  eoislBil 


'     Millon,  üb.  d.  Sauerstoffverbindnngcn  fles  (^lors.  4Ä1 

das  flinderniss  ilerOxydnIion,  Was  die  organisolicn  Substanzen 
btitiSSt,  die  saf  Roslen  der  Sal|)elcraSure  and  dea  clilorsaurcD 
Kali'a  chlorige  Silurc  erzeugen,  so  werde  kh  mich  dnmil  be- 
gnügen, sie  liier  nurzuzjibicn  : 

Zucker,  Gomini,  Slärhcmchl,  Dextrin,  Faaersfoll',  Eiwciaa- 
stnir.  Hol»,  Holzkohle,  MuskcllleiHch,  Ihicrisclie  Gewebe,  Fe«, 
feile  Säuren,  Ilnrnston*,  Citronen-  und  VVeinsteinsiiurc,  fillicriache 
Oele,  Uarzo. 

Oxalsäure  giebt  mit  clilort(rcr  Säure  eine  sehr  belriiclilljche 
Meuge  von  Untcrchlorsüure.  Sic  nähert  siuh  »o  den  krjjfligcn 
Mineraltiiiurcn,  der  Chlorwasacraloffsäure  und  Schwefelaüüre, 
welche,  ungeaclilet  der  Anwesenheit  von  Salpelersäurc,  CIO4 
zu  erzeugen  forirahrcn. 

Esüigsfiure  zeigt  eine  ganz  besondere  Art  voiiReaelion.  Sie 
wideraleht  der  Oxydaiion  bis  zu  einer  Tem[iera(ui',  bei  der  die 
chlorige  SJiurc  nicht  mehr  bestehen  kann.  Sie  giebt  alsdnnn 
bei  einer  binrelchendeu  Wärme  ein  Gas  in  sehrreichliehcr  Menge, 
welches  Kohlensäure  und  Ctilor  ir;l, 

Weingei.'t  dagegen,  wenn  man  einen  grossen  Ucherschuss 
von  Saliielersäure  und  chlorsanrein  Kali  anwendet,  reagirt  mit 
solcher  Slärke,  dnsa  er  sich  enl;<iindet  und  mit  Heftigkeit  her- 
umgeschlcudcrt  wird. 

Es  ist,  glaube  ich,  uanölhig,  noch  hinzuzufügen,  dass  alle 
niederen  Melalloxyde  auch  die  Bildung  von  chloriger  Säure  be- 
wirken hiinnen. 

Bereitung  der  chlorigen  Säure,  Man  erhalt  die  chlorige 
Süure,  wenn  man  in  einen  Ballon  von  300  bis  400  Cubihcen- 
limelor  Rnuminbnit  ein  Gemenge  van  Wcinsicinsüurc,  chlorsait- 
tem  Kali,  kauflicher  Sal|)elersnure  -von  1,337  siicciflschcm  Ge- 

(icht    und  Wasser    in    folgenden  Verhnlliiiasen    bringt  und  ihn 
I  zum  Halse  damit  anfülll ; 
f  Weinsleinsiiuie  1 

f  chlorsaurcä  Kali       4 

^  Sal|ielersiiuro  <> 

►  Wasser  8. 

Man  bringt  zuerst  die  Weingleinsäurc  und  das  Chlorsäure 
Kalt,  beide  gröblich  gemengt  und  ungepulverl,  hinein  und  giesst 
nachher  die   Sal|ielers!iure   und   das   Wasser  xu,  nachdem  man 


r 
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beide  zuvor  gemengt  IihIIc      IVInn  |insst  ticn   übrigen   Tb«il  des  J 
ApiisralC9  ati^  und  das  über  Clilorculuium  gelrocknele  Cla^ 
in  trockne  Flaticlien   oder    begiebl  sich   in    eioeo  Wod^C3 
A|ii>nral  und  löst  sich  in  Wnsscr  auf, 

Dio  Henclion  erfolgt  von  eelbst  (bei  +  25°),  weiul 
etntge  Augcnbliclio  narlel;  nber  man  liann  sie  ebne  FartU' 
sogleich  beginnen  lassen,  wenn  mnn  eine  einzige  gluliende  Kohla 
unter  den  Entwkkelungsballon  bringt.  IHfkn  criviirnit  nachber  der- 
geslalt,  daxH  tOHO  die  Temperatur  von-f-Jö"  bl3Ö0°  niclit  überslelgl. 

Die  0]ieralion  i»'t  /.u  Knde,  wenn  diis  Gemenge  eich  eiit 
färbt.  Bei  dieser  Reaclion  ist  die  clilorige  Säure  mit  Kohlea- 
Büure  gemengt. 

leb  gebe  es  dessennngeachlcl  als  Bereilnng'sverl^breii  u^ 
weil  die  Eiilwickelung  mit  ausserordentlicber  Leichligkeil  erfolgt 
und  weil  die  nuf  diese  Welse  crbattcne  chlorige  Säure  KU  tuA 
alten  Versucbcn,  welche  man  damit  anstellen  kann,   blnrelcbt. 

Zuweilen  gehen  im  ApimralcErschüllerungen  vor,  sie  o^ 
men  aber  niemals  den  Chnrnkler  heftiger  Explosionen  an,  ii» 
7„  B.  die  Unlersurhungcn,  welche  man  mit  der  Untercfalorsinre 
anstellt,  so  gcITihrltch  maehen. 

Will  man  chlorige  Sliure  frei  von  Kohlensfiare  erhallet), 
SD  muss  man  statt  der  Weinstcinsaure  eraenige  äaure  nehmen. 
Alsdann  s'mA  aber  die  Vcrbiülnisse  nicht  dieselben.  Mau  n 
nehmen!  araenige  Srlnrc  13,  chlorsaures  Kall  20.  Man  > 
wandelt  nie  zusammen  in  ein  feines  Pulver^  macht  daraus  mit 
Wasser  einen  Qüseigcn  Teig  nnd  setKl  ein  Gemenge  ■ 
[letersaure  <iO  und  Wusser  20  hinzd.  Daa  Ganze  wird  in  einen 
Ballon  von  gleichem  Rauminhalte,  wie  der  vorige  war,  gebracht, 
und  dieser  wird  ebenfalls  bis  an  den  Hals  damit  angeffilll. 
Man  erwärmt  mit  derselben  Vorsicht  und  noch  besser  im  Wm- 
serbade. 

Die  Sal^ielersnure  musa  rein  und  frei  von  aller  Beimengung 
von  Chlor wasfierstoffsäure  oderSchwefebfiure  sein,  sonst  roÜBst» 
man  den  Bnllon  mehrere  Stunden  in  kaltem  Wasser  lassen, 
bildet  sich  alsdann  UnlerciLloreiture ,  welche  den  Ballon  stark 
erschutlerl,  ohne  ihn  jemals  zu  zersprengen.  Aber  nachdem 
man  diese  Zelt  über  gewartet  hat,  kann  man  den  Ballon  anpas- 
sen und  die  Operation  wie  bei  der  reinen  Salpetersüure  •>•- 
treiben. 
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^^^K  Wenn  man  die  angegebenen  Vors ictifsm an ss regeln  elreng 
^Sefblgt,  ao  BClireitel  dieOpcrnlion  »uf  eine  Hehr  einfache  Weise 

'  vor,  wie  ea  bei  einer  Enlwiclieliing  von  Chlor  uJer  Kelilen- 
BÜure  geschehen  liann.     Man  musa  sich  jeduch  gegen   Erachül- 

'  leraagen  niehcr  stellen ,  welche  den  Brnch  einer  Flasobe  vom 
"   Woulf'achen  Apparate,  jedoch  oline  honigc«  nerumachleudern, 

■  berbeiffihren  können.  Dieser  Zufall  begegnete  mir  nur  zwel- 
°    mal  bei  meinen  drillchalbmonalliclien  Unlereuchungen,  bei  denen 

■  ein  und  Kun-eilen  zwei  Entwickclungsnpparale  jeden  Tag  vom 
■■   Morgen   bia  znm  Abende  in   'riiiiligkeit   waren.     Man  verhütet 

'   jeden  Kufall  dadurch,  dnss  mnn  den  Apparat  mit  einem  doppelt 

BUsammengcIcgten    Tuche    bedeckt,    was    noch    ausserdem    den 

b    Vortbcil  darbietet,   dass    man  daa    Gas    vor  der    setir   acbnellen 

Einwirkung  dca  Lichtes  bewahrt. 
'  Ausserdem    muB»    man    noch  die  angegebenen  VerliüllnisBO 

'  genau  beobachten.  Ich  habe  sie  in  Folge  sehr  zahlreicher 
'     Terauche,  nicht  ohne  alle  Gernhr  Füt  mich,  beslimmt. 

Eigenschaften  der  chlorigen  Säure.  Die  chlorige  S£ure 
iai  ein  Gaa  von  ziemlich  dunkler  grünlich -gelber  Farbe.  Ihr 
Geruch  reizt  die  Kehle  und  Lungen  sehr,  t^ie  kann  mit  der 
"Unlcrch lorsaure  verwechselt  werden,  Sie  enifiirbt  daa  Lak- 
mnapapicc  und  den  schwefelsauren  Indigo.  Sie  wird  durch  die 
-  Einwirkung  eines  Fro^lgcmooges  von  Eis  und  Kochsalz  nicht 
flüssig.  Kleine  Tropfen  von  cond«nsirler  Flüssigkeit,  die  ich 
bei  zwei  Operationen  erhielt,  rührten  von  ein  wenig  L'ulerchlor- 
säure  her,  die  das  Gas  immer  bei  den  angegebenen  Verfahrunga- 
arten  begleilet,  die  sich  aber  nicht  mehr  bildet,  wenn  man  ein 
cblorigaaurcs  Salz  durch  eine  Süurc  Kerselzl, 

Die  wässrige  Auriüsung  hat  einen  atzenden  Geachmack. 
Sie  isl  grün,  wenn  daa  Gas  in  geringer  Menge  vorhanden  iaI, 
von  aebr  dunkler  goldgelber  Farbe,  wenn  das  Wasser  iUb  Fünf- 
oder Sechsfache  seines  Volumens  von  dem  Gase  aufgenommen 
hat^  was  die  Grenze  ihrer  Lüslichkcit  zu  sein  scheint.  Bei 
-\-  30°  macht  diese  Lösung  nach  einigen  Augenblicken  gelbe 
Flecken  auf  der  lltiul. 

Einige  Gssblasen  reichen  hin,  um  1  Lilre  Wasser  zu  fär- 
ben. Dioss  ial  ein  Farbe  vermögen,  daa  nur  mit  dem  der  lösli- 
chen chromsauren  Sal/.e  verglichen   werden  kann. 


» 


1  Mi  11  OD,  tili.  d.  Sanerstoffverbindungen  des  ( 

Es  war  unmiiglicli,  ilkaca  ßae  iJarcli  den  Kugelaiiptrut  n 
«nalysiren,  welchen  Gay-Lussac  so  glücklich  bei  der  Aj 
der  Urilerclilorsfiure  ClO^  angewandt  h«(. 

In  diesem  Aiiiiarnle    wanilclL  sieh  die  chlorige 
Chlor,  SHucrslolT  und  L'cberclilorsüDre  um.     Die  letztere 
sietal  nnnhher  der  Hitze  einer  in  einer  L&nge  von  40  CenÜM 
lero  bis  zum  RoÜigiUhen  crtiltzlen  Ginsröhre. 

Die  Geslimmung  der  Oeslandlheile  aber  errotgf  ohne  MIta 
DiilHüire  einer  kleinen,  ralt  metallischem  Kupfer  angerüHlen  ml 
zuvor  gewogenen  Glasröhre.  Das  gehörig  getrocknet«  Ou 
gelangt  in  die  Hülire,  welche  in  einer  Länge  von  7  bisSCa- 
limelern  crhit/.l  sein  muHs. 

Das  Miltel  von    drei  Analyt^en  gab  60,15  p,  C.  Chlor. 
Die   Rechnung   giebt  59,65  |).  C. ,    bei  der  Annahme,  dv 
das  Gas  aus  1  Aeq.  Chlor  und  3  Acq.  Sauemlotr  besteht. 

Das  vollbommen  gelrockncle  Gas  besitzt  eine  DichligktM 
von  3,646,  als  das  Millel  von  zwei  gnnx  übereil) sliunnendtii 
Versuchen. 

Diese  Dichtigkeit  liisat  eine  Verdichtung  von  3  Vol.  Cb1«t 
und  3  Volumen  Sauetetuff  ku  3  Volumen  gaerürmiger  SSun 
verroulUcn.  ' 

Die  freiwilligen  Umwandlungen  der  chlorigen  Bfiare  werden 
in  einem  besondcrn  Capilel  angegeben. 

Die  chlorige  SJiurc  im  gasförmigen  Kaslande  delonirt  beim 
Zusammentreffen  mit  den  meisten  Melalloiden,  dem  SehweftI, 
Bclen,  Tellur,  Phosiihur  and  Arsenik.  Jod  absorbirt  sie  und 
giebt  ein  Gemenge  von  Clilorjod  und  Jodsüure.  Die  lelzlere, 
von  einer  aui^gezcichnclcn  und  iicrlmullerglünzendcn  Weisse, 
konnte  niemals  kryslnllisiron,  obwohl  sie  wieder  aufgelGst  onrl 
mehrmals  einer  UngKamen  AbdnmiiFung  über  Schwefelsiiure  aus* 
gesetzt  worden  war, 

Brom  ist  ohne  Einwirkung.  Die  Melnlle  sind  räcksicblhch 
des  Gases  ohne  Wirksam  keil.  Auch  Kupfer,  Blei^  Zinn,  An- 
timon, Silber,  Zink  und  Eisen,  wenn  sie  In  feinen  Feilspftnea 
damit  zusammengebracht  werden,  bleiben  eine  Stunde  und  lAnget 
in  dem  Gase,  ohne  sich  zu  verHiidern.  Quecksilber  macht  eine 
Ausnahme.  Es  absorbirt  das  Gas  bei  gcnuhnlicher  Temperatur, 
ohne  einen  RückatHnd  zu  lassen. 
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Baryt  und  Aclzkaltc  abaorbiren  die 
serst  langanm. 

Silberoxyd  bewirkt  sogleich  die  Zersefzang  äes  Gases. 

Bleioxyil,  Kapferoxydul  und  Quecbsilberoxydul  resgircn  nicht 
sogleich. 

Die  chlorige  SMnrc,  in  Wasser  aurgelOat,  glebl  mit  des 
Metallen  sehr  von  einander  verschiedene  Resultate.  So  glebt 
Qoeoksilber  OxychlorQre,  das  Kupfer  ein  Gemenge  von  chlor- 
MBrem  Salxe  und  Chlorür.  Zink  und  Blei  geben  anfange  Cblo 
rflre  und  chlorigsanre  Salute.  Wenn  aber  die  chlorige  Säure  Im 
Uebcrschu-tae  ist,  zersetzt,  sowie  sie  sich  In  Clilorstiarc  uro- 
wandell,  letztere  das  chlorlgaaure  Salz,  und  man  findet  endlich 
nur  noch  chlorsnures  Salz  und  Clilorür. 

Antimon  wird  nicht  angegrilTen,  so  lange  auch  das  Zti- 
rammenlretTcn  dauert.  I£a  stellt  sich  in  dieser  Ite/Jehung  neben 
das  Geld  und  das  Platin  und  hinter  mehrere  Metalle,  die  es 
besIAnäig  durch  seine  allgemeine  Verwandtacliaft  fiberlrifH. 

Die  KU  den  vier  letzten  Abtheilungen  gehörigen  Metnll- 
osydc  bilden  beim  ZuRammentretTcii  mit  auTgelösIcr  chloriger 
Säure  kein  chlorigsaDres  Salz.  Sie  geben  bald  OxychlorQre, 
wenn  man  von  niederen  Oxyden  ausgeht,  bald  Gemenge  von 
Chlorüren  und  Chlorsäuren   Salzen. 

Kali,  Natron  und  Baryt  erfordern  nicht  weniger  als  eine 
Stunde,  um  sich  mit  der  nufgelüsten  Snare  zu  verbinden.  Sie 
bildeu  alsdann  ganz  bestimmte  Sal/.e,  vermittelst  deren  man 
alle  cblorigsnuren  Balze  erhalten  kann,  deren  Untersuchung  wei- 
ter unten  folgen  wird. 

Aufgelöste  chlorige  Siiuro  ist  ohne  Reaction  auf  die  Salz- 
lösungen der  erdigen  und  alkalischen  Metalle.  Eben  so  ist  es 
mit  dem  Zink,  dem  Quecksilberoxydul  und  dem  Quccksilber- 
cblorid. 

ZInnchlorOr  gebt  in  Zinnohlorid  über.  Sslpetersttures  Mao- 
ganoxydul  und  Manganchlorfir  gehen  langsam  in  ManganBUjter- 
oxyd  undManganchlorid  über.  Eben  so  ist  es  mit  dem  essigsau- 
ren Bleioxyd.  Basisches  essigsaures  Blcioxyd  gicbt  schrscbnell 
Bleisuperoxyd. 

Die  Eisenoxydalsnieo  gehen  nach  und  nach  in  Eiscnoxyd- 
salKe  über. 


1 

1 

J 
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Die  Kupfergatzc,  dns  GBlpeterMore,  eestgsaare  and  acboi 
rclt^nurr,  ho  nie  das  Cblorkuiifer,  werden  grün,  dem  Ai 
nach  ohne  alle  andere  Rencfion, 

Bei  den  Gold-   und  PlaiincalKen  llndel  gar  k«4nfi 
Blnir. 

Chlorignaures  Kali.  Wenn  man  aufgelüsle  cblorige 8i<irt 
auf  Aetzkali  leagiren  Insst,  bd  nimml,  wenn  die  Süure  ia  grw- 
sem  Uebcrschuasc  vorbnnilcn  ist,  die  FIQssigkeK  eine  zienM 
lDleni>lvc  rolhc  Farbe  an.  Wenn  man  eie  in  diesem  Zueludt 
concenlrirl,  so  cultvickeK  sich  die  überacliüa-iige  chlorige  Säu) 
und  es  bleibt  neutrales  chlorigsaures  Kali  y.unick.  Es  sebckl 
daher,  dass  eich  zuerst  dopticit-chlorigsnures  Kall  bildcl.  Dil 
rothe  Farbe  vcrschwinilcl  beim  Abdampfen.  ee^x^  niitD  nint 
und  nach  chlorige  Silure  y.n  Kali  im  Ueberschusse  eq,  so  iit 
eine  ganze  Stunde  erfordctUch,  wenn  die  Säure  wirklich  m 
chlorigsHurca  SnI/.  bilden  eoll.  Obgleich  die  Flüssigkeit  sick 
fast  sogleich  enlffirbt,  au  Andel  man  bei  Unleraucbting  der  B»- 
BClionen,  dass  sich  noch  nicht  chlorigsnurcs  Koli  gebildet  litt. 
So  erzengt  sni  petersau  res  Blelos/d ,  statt  einen  cblorigsaareo 
Niederschlag  zu  geben,  einen  gelblich  -  weissen  Niederschlag, 
welcher  sehr  schnell  braun  wird  und  sich  In  Superoxid  an- 
wandelt. 

Wenn  die  Siiare  im  Uebcrschussc  erhalten  oder  mebrinal» 
nach  einander  zugesci/.t  worden  ist,  bis  die  Flüssigkeit  elwis 
gefürbt  bleibt,  so  hat  man  in  der  FlQssigkeil  chlori^saurca  Kall, 
welches  sich  immer  [heilweise  beim  Abdampfen  in  chlarsaure« 
Sal»  und  Chloriir  zersetzt: 

3  Cl  O3,  KO  =  Cl  K  +  2  CI  Oa,  KO. 

Die  Urawnndlung  in  clilorsaures  Salz  ist  vollsISndlg,  wem 
man  im  lunieeren  Knume  oder  über  Sehwefclsflure  langsam  ab- 
dampft.  Wenn  man  aber  h«t  IVeicm  Feuer  schnell  bis  zur  vGl> 
ligea  Trockenheit  abdampft,  so  bildet  sich  nur  eine  gering« 
Menge  von  Chiorür.  Bei  +  1^0°  wandelt  sieh  das  gelrocfc- 
nele  chlorigaaure  Sal»  in  chlorsniires  und  in  Chlorfir  Dm,  Sl 
nimmt  im  Augenblicke  dieser  Umwandlung  eine  sehr  bestinalf 
grOnlich-gelbe  Ffirbnng  an.      Das  chlorigsnure  Kali  zerfllessl. 

Mit  dem  chlorigsauren  Kali  wurde  keine  Analyse  nngeeteW, 
wohl  aber  mit  den  nicht  sehr  lüsiichcn  chlorigsauren  8tlsM, 
die  es  durch  doppelte  Zersetzung  giebt. 
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tfe  Chlorig»aure»  Natron.  Es  zeigt  dieselben  besonderen  Ei- 
gMschnflen  wie  dis  Chlorsäure  Knli,  nur  u-iilersleht  ca  einer 
höliern  Tempcralur.  Es  wird  erst  bei  250°  gnax  zersetKl.  Es 
fSiM  eich  ebenfalls  im  Augenblicke  seiner  Zersetzung  und 
BOhmMzl  ein  wenig  vorher.     Es  «erfliesst. 

Chlorigsaurer  Baryt.  Aefzbaryt  verbindet  sich  sehr  gut 
mit  chloriger  Si'iiire  und  giebt  ein  sehr  lösliches  Salz. 

Die  Verbindung  wird  sehr  langsnm  bewerkstelligt.  Man 
orhfill  dieses  chlorigsaurc  Salz  fast  ganz  frei  von  CblurÜr,  wenn 
man  schnell  nbdanipn,  bis  sich  ein  Häulchen  bildet,  nndesnnch- 
faer  in  den  luflleeren  Raum  bringt.  Geschähe  die  Abdampfung 
langxam,  so  würde  man  zuerst  Kryslalle  von  chlorsaurera  Kali 
erballen,  aber  die  Mullerlaugen  würden  nachher  eine  grosse 
Menge  van  unKcrselzIem  chlorigsaurcm  Salze  nbselzen. 

Der  chlorigsaurc  Daryt  wird  bei  -}-  835°  zerslOtl, 

Die  Analyse  des  uhlorigsanren  Bnryts  wurde  durch  Um- 
wandlung desselben  in  schwefelsauren  Baryt  vermittelst  ver- 
dflanler  Suhwefclsünre  angestellt. 

ClOgjBaO  gicbt       85,8«  p.C.  scbwerelaaarca  Snl». 

Erster  Versuch  85,07. 

Zweiter  Versuch       85,S(J, 

Chlorigsaurer  Slrontian.  Der  chlorigsaurc  Slronlian  wird 
wlo  der  cblorigsaure  Baryt  erhalten.  Er  zerselzt  sich  hei  lang- 
samer Abdampfung  nicht  so  leicht  wie  dieser  und  widersteht 
eben  so  gut  einer  schnellen  Abdampfung.  Kr  ist  zerliiesalich. 
Er  zersetzt  sich  bei  +308°  in  chlorsaures  Salz  und  Chlorür. 

Seine  Analyse  durch  Schwefelsäure  gab: 

CIOg,SrO  gicbt  82,65  p.C.  nach  der  Rechnung. 
Erster  Versuch     82,34. 
Zweiter  Versuch  88,09, 

Die  kohlensauren  Salze  von  Kali,  Natron,  Baryt,  Slronlian 
[Kalk   widerstehen  der  chlorigen  Saure, 
^  Chlorigsaures  Bleioxyd.     Wenn  man  die    chlorige    günre, 
n  durch  Weinsleinsüure,   chlorsnnres   Kali   und  äal- 

liure  bereuet  hat,  mit  Aelzkali  sälligl,  so  hält  die  Flös- 
«11  eine  betrUchllirbc  Menge  von  kohlensaurem  Kali  zurück, 
weloheB  aoa  der  eich  zugleich  mit  der  chlorigen  Siiure  enl- 
wtokeladea  Koblensiiare  entstand.     Man  kann  dieses  kohlenaanie 
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Balz  dornh  Baryt  ffillcn,  oilcr  die  anrgclUste  chlorige  Sion 
QDininelbir  durch  Aelzbaryt  tu'illigcn.  Es  scheidet  sieb  lUW 
kohlensaurer  Baryt  ab,  ivelctber  niederMIII^  und  eine  Auflistq 
von  rhlorigxaurcDi  Baryt.  Seixl  mnn  «leilann  diesem  Idi» 
lern  SalKe  eine  Auflösung  von  völlig  neuirnlem  8Blpelen«> 
rem  Bleioxyd  r.a.  so  erTulgl  ein  reichlicher  Ab«>alx  von  FB* 
lern,  die  eine  achüne  sclitve  fei  gelbe  Kerbe  besit/.c».  tM 
sind  ohlorigsanres  BlcioxyiJ.  Ba  ist  vorlhcilbnrt:  l)  cbloiig* 
sauren  Baryt  mit  einem  grossen  UeberschuHse  von  cbloiip 
Siuro  XU  bnbon;  2)  keinen  üeberscliuss  von  snltieleraiDttl 
Bleioxyd  zu;!n9etKcn,  welcher  das  eblorigsauro  Sulz  cltvaa  I 
machen  würde. 

Das  niedergerallenc   chlorigsnure   Bietoxyd  wird  auf 
Filier  gcsammcll  und  mit  dcNlillirlem  Wastier  gciraschea. 

2  Liier  einer  Aunosung,  die  mit  darcb  WeinstcinmDre  «• 
hflllcner  cblariger  Süurc  gesrilligt  war,  gaben  aar  diese  Vf<!m 
bis  auf  üO  und  70  Gr.  sehr  reines  ehiorigsaures  B^\x, 

Das  chlorig^aiii'c  BIcioxyd  wurde,  wie  die  vorigen,  diint 
Umwandtuug  in  oebwerelsikurcs  Salz,  analystrt. 

Die  Rechnung  gicbt  88^70  |i.  C,  schwercl8aurc§8l[l, 

Eraler  Versuch  88,77. 

Zweiler  Versuch  88,86. 

Dritter  Versuch  88,76. 

Vierler  Vcrauch;  chlorig- 
saures  Salz  erzeugt 
aus  ClOj  88,80. 

FOnrier  Versuch  ;  chlo- 
rigsaures Sal»  erxeugt 
ans  »ClOä.ClOg  88,91. 

Das  chlarigsnure  Bleioxyd  wird  bei  +  126"  mit  einer  All 
Explosion  zersel/.l.  Wenn  man  es  mit  Schwere!  Wasserstoff  bi- 
handelt,  «o  wird  es  zuerst  schwarz,  aber  Taal  sogleich  nirl 
das  Sohwcfelblei  durch  seine  Umwandlung  in  schwcfelsaiirM 
Salz  weise. 

Das  chlorigsaurc  Bleioxyd  setzt  der  zerselzcnili 
knng  der  Säuren  einigen  Widerstand  entgegen.  Indessen  cnt* 
wickelt  mit  Ihrem  Volumen  Wasser  verdünnte  Schwcfelsfnt 
die  chlorige  Saure  daraus  sehr  gut,  besonders  bei  einer  Tob* 
liemlur  von  +  40°  bis  +  60°. 


irnj  üb.  (1.  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors.  4S9 

Diese»  Verfalircn  muas  selbst  vor  allcD  denen  den  Vorzug 
«hallen,  die  nngegebcn  wurden,  um  CIO3  völlig  rein  zu  er- 
hallen. Man  richlct  einen  lileinea  Woulf'echcn  Appnrnt  ein, 
mnohl  einen  Teig  aus  dem  chlorigsaiiren  Salze  und  der  Stiure, 
bringt  diesen  Teig  in  den  llallon  und  setzl  opnler  vermittelet  einer 
Srörmigen  Köhre  von  Neuem  Schwefelsäure  zu,  Ea  bleibt  in 
'  dem  Ballon  nur  GUhuefelsaurea  Blcioxyd  und  eiu  wenig  chlo- 
rig« SSaro  zurück,  welche  durch  die  ScLwerelsnure  sehr  stark 
urflckgchahen  wird  und  dio  man  ohne  Anwendung  einer  Uilze 
Riebt  Kusireiben  kann^  ivelclje  hinreichend  ist,  uiti  sie  zu  /.ersetzen. 
Ba  bildet  sich  weder  Chlorsäure  noch  Uebcrcblorsüure,  dasCias 
ist  rein  wie  die  Kohlensiiure  eines  koljlenssuren  Salzes. 

Chloriynaures  Silberoxijd.  Uns  chlorigsaure  Silberoxyd 
wird  ifie  das  chlorigs&urc  Bleioxyd  durch  doppelte  KerseUung 
eines  alknligchen  Chlorsnlzes  und  des  Salpetersäuren  Silberoxyds 
erhallen.  Aber  das  alknliache  chlorigsauro  Salz  muss^  Glatt 
einen  Ueberschuss  von  Siiurc  zu  hnben,  einen  Uelierschuss  von 
Basis  besitzen,  sonst  bewlrlit  die  «hiorige  Säure ^  welche  auf 
alle  löslichen  Silbersalzc  reagirl,  indem  sie  chlorstiures  Salz  und 
Cblorfir  bildet,  hierbei  dieselbe  Zerselzung.  Anstatt  aber  sich 
KU  beschränken,  schreitet  diese  unablässig  vorwärts.  Chlorige 
SSnre  ImUcbersohusse  bildet  Chlorsiiure,  Diese  entwickelt  chlo- 
3  neue  Menge  von  chlorsaurcm  Salze 
nch  und  nach  ist  Alles  zersetzt. 
iei4  Ueberschuss  es  von  Alkali  ist  das 
iro  Silberosyd  mit  Silberoxyd  gemengt. 
i  Silberoxyd  in  siedendem  Wasser  liis- 
lich  ist,  so  kocht  man  denNiederschlag,fillri[(  ihn  und  erhält  nach 
dem  Erkalten  gelbe  Flittcrn  von  reinem  chlorigsaurem  Salze  in 
reichlicher  Menge. 

Das  ganz  neutrale  ohiorigsaure  Silberoxyd  wird  durch  Sie- 
den nicht  zersetzt.  Wenn  man  es  bei  +  ^^^°  trocknet,  so 
explodirl  es.  MitSchwerdblumen  gemengt  und  mit  einem  Glas- 
elabe umgerührt,  bewirkt  es  die  Kntzündung  des  Schwereis. 
Das  chlorigsaure  Bleiosyd  bringt  dieselbe  Brscheinung  hervor. 

Das  chlorigsaure  Silberoxyd  wurde  durch  Umwandlung 
desselben  in  ChloTür  vermittels!  verdünnter  Chlorwasserstolfsiiure 
analysirt.  Concenirirte  CblorwaeserstofTsiiure  erzeugt  eine  wirk- 
li<;he  EsplosioD. 


rige    Säure,    welche   < 
and  Chlorür  erzeugt. 


niedergerallcne  chlorigsa 
Da  aber  das  chlorjgsaur 


B  Wenn 

^L  benige 
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Die  Rechnung  gi«bl    81,77  ji.C.    ClitorsÜber. 
Krater  Versuch  81,4$. 

Zweiter  Versaob  81,40. 

Yergcbena  vcmachle  ich,  dna  chlorJgsaure  Üuecksllberoijl 
7.n  bilden. 

Das  chlorigstkiire  Kali  resgfrl  auf  das  aufge1Ö§(e  OaKt> 
eilberchlorid  wie  das  rciiie  Kali,  und  es  entwickelt  eich  chl». 
rige  Säure.  Das  clilorigsaure  ßilberoxyd  giebt  nuch  Silktr- 
chlorQr,  chlorige  Siiure  und  Ouecksilberoxyd.  Die  chlorip 
SSurc  reagirt  nachher  auf  das  im  Ueberschusse  befiodliche  cUt- 
rigsaure  Salz  und  bildet  cb lorsaures  Salz. 

Die  Manganaalxe  geben  beim  KusamnienfrelTeR  mit  elntl 
alkaliflchen  chlofigsauren  Salze  Mangansuperoxyil.  Mit  den  & 
sennalsen  ist  diess  auch  der  Fall.  Die  Ku)irers»lKe  fi-erden  grilft 
Koprorcblorür  wird  beim  Zusammen! relTen  mit  chlorigsaurM 
Silbcroxyd  grün  und  bildet  einen  Absalx  von  Chlorsilber.  Bi 
entwickelt  eich  aber  anaufhörlich  chlorige  Säare. 

Die  chlnrigsaurcn  Sal»e  von  Kalk,  Zink  und  Mangan  wflrde 
man  ohne  Zweifel  leicht  erzeugen,  ich  glaubte  aber,  das 
dirjm  der  Salze  nicht  Weiler  fortBelzen  zn  müssen. 

Die  chlorigganren  Salze  sind  ziemlich  schwer  von  e 
Gemenge  von  chlorRaurem  Salz  und  Chlorür  xa  unlerscheidn, 
welches  unter  dem  Einflüsse  einer  krüfligcn  Säure  ein  Oemeegt 
von  Chlor  und  Chlorocblorsüurc  giebt.  Nun  trilTt  aber  diese 
Säure  fast  in  allen  ihren  Eigenschaflcn  mit  der  chlorigen  Säure 
isusammcn.  Wenn  man  aber  mit  ihrem  ncht-  bis  zehnfachcB 
Oewichlc  Wasser  verdünnte  Schwefelsflure  anwendet,  so  brinp 
man  keine  Reaction  auf  ein  Gemenge  von  cblorsaurem  SalM 
und  Chlorür  hervor,  wnhrend  man  immer  ein  chlorigsaares  Sali 
zersetzt.     Es  entwickelt  eich   reine  chlorige  Sünrc. 

Unlcrchlorsnurc  unterscheidet  eich  von  chloriger  Säur«  dard 
die  Bildung  von  Chlorsäuren  Salzen  beim  Zusammentreffen  oh 
den  Basen. 

ChlorochlorsSure  unterscheidet  sich  durch  die  Menge  vtw 
ohlorsaurem  Salze  und  die  geringere  Menge  von  chlorig»» 
rem  Satze.  Die  Aufldsangcn  dieser  drei  Verbindungen  xelgn 
keinen  andern  nnlcrscbcidenilen  Charskler  als  den  der  Amd^M. 
Wenn  man  aber  das  Gas  entwickelt  bat,  so  unterscheiden  iHt 
beflige  ExiiIosiOD  der  Unlerchlorsäure  und  der  CblorooliIorsfiiiM^ 


-fib.  d.  äauerstoffvcrbindiiDgeii  des  Chlors.  431 

so  wie  ds8  völlige  Zerfnllen  derselben  in  ihre  Blemcnle,  Chlor 
und  Siiuersto(r,  ilieselben  voii  der  chlorigen  Sünre,  die  sich 
unter  denselben  liiDatänden^  nur  mil  einer  geringern  BrschOtte- 
rnng,  zerset/.l  und  immer  (Jeb  er  Chlorsäure  bildet. 

Diese  drei  Verbindungen,  die  chlorige  Säure,  die  Uiiler.- 
cUoTBiiire  und  die  Chlorochloreäurc,  unterscheiden  aich  vom 
Chlor  und  der  unlcrcblorigen  Säure  1)  durch  ihren  Gerucli  und 
Ihre  Farbe;  2)  durch  ihr  Eiilfiirbungsveraiögen,  wclohca  bei 
Aaweaenheil  einer  Auflösung  von  nrseniger  S»ure  Tortdaiierl  and 
foclHiihrciid  auf  den  BchwcrelsBuren  Indigo  rcagirl,  wie  viel  man 
aach  arsenige  Säure  zuaetKl. 

Eintcirkung  des  Lichte»  auf  die  SauersCoffve^bindungen 
des  ClUois.  Wenn  man  chlorige  Saure,  ünlerchlorsäure  und 
CUorochlorsHure  in  Wasser  nuflost  und  sie  der  direclen  Kln- 
wirkuog  desSonncnlicblcs  aussel/.l,  so  wandeln  sich  diese  Säu- 
ren In  einigen  Stunden  in  Cttloreaure  unter  Entwickelung  einer 
geringen  Menge  von  Chlor  und  Snuersloir  um. 

Werden  diese  Auflösungen  dem  »ersirculen  Lichic  ausge- 
setzt, so  erleiden  üie  dieselbe  Llinunndlung,  aber  so  langsam, 
dass  es  da/.u  raeiirerer  Monate  bedarf. 

Werden  aber  dieselben  Snuren  in  völlig  trockne  und  dem 
gonnenhcble  ausgesetzte  Flaschen  eingeschlossen,  so  wandeln 
Bie  sich  in  Ueberchlorsäure,  Cblor  und  Sauerstoff  um.  Die  Ue- 
bercblorsäuro  aelzl  sich  an  den  Wänden  der  Flasche  in  gann 
deutlichen  Kristallen  nb.  Diese  Umwandlung  ist  besonders  leicht 
bei  der  chlorigen  Sünre  v.»  bemerken,  welche  mau  in  grosser 
Menge  bereuet,  ohne  dass  man  heftige  Explosionen  ■/.»  befDreb- 
len  hat. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  an  dem  zerstreuten  Lichte, 
wiewohl  langsamer.  Modillcirl  man  nber  die  Einwirkung  des 
Liehtes,  indem  man  die  Flasche  mit  chloriger  Säure  als  vCllig 
trocknes  Gas  in  eine  umgestürzte,  mit  Wasser  angefüllte  Glocke 
hineinbringt,  welche  man  unaufhörlich  sucrkiillet,  dass  die  Tera- 
lieratur  des  Wassers  nicht  +  20°  übersteigt,  so  crliält 
statt  der  Ueberchlorsüure  eine  Flüssigkeit  von  r<Jthlich.-brBuner 
Fsrbe,  welche  an  den  Wänden  der  Flasche  herabrinnt  und  sicli 
im  untern  Tbeile  ansammelt. 

Diese  Flüssigkeit,  welche  nach  einigen  Tagen  sich  in  üc- 
beiohlorsüare,  sdlist  in  einem  dunkeln  Schranke,  umwandelt] 
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•iiie  eigenlhümlicbe  Verbindung  von  Ctilor  uuil  Sauerstoff.  Ü 
ilelonin  in  der  WUrme  nicht,  wirtl  aber  xertiefzl.  Ilir«  Bllda| 
zeig!,  Aisa  sie  einen  hohem  Siedcpunct  als  die  tJulerclitonim 
und  selbst  als  die  Chlorochlorsauro  haben  muss. 

Beim  Kusammenf reifen  mit  feachicr  Luft  verbreilet  A 
so  reichliche  Dümiife,  dass  einige  Trojiren  hinreichen^  diq  «Ml 
ebca  erst  benelzlen  Saal  mit  Dämiifen  anzufüllen. 

Die  ZuaamuienEel/.ung  dieses  Produclea  winl  durch  SAt^ 

UebercfaloraJiurc    und   1  Aeq,    chlorige    Siiure    dargeslelK.    l'tl 

in  der  Thal   zerselsl    sie  sich    beim    Zu»iammenlreffcri  mil  eott 

KalilöBung  in  (iberchloreaures  und  chlorigsnurcs  Kali: 

8CIOT  +  CIO3. 

Diese  Zerselzung  gieht  ein  sehr  einfaches  Mittel  KarAM> 
lysc  ab. 

Eine  Flasche  von  3  Litern  tvird  mil  vüllig  gelfocknelerchl^ 
riger  Siiure  in  gasrurmigem  Zustande  angeriilll.  Die  Fbsdw 
wird  in  Wasser  gebracht,  go  daas  sie  der  Einwirfcung  derBH- 
nenslrahlen  ausgesetzt  ist  (die  Sonnenalrahlen  des  Morgm 
reagircii  weit  wirltsamer  als  die  des  Nachniillags}.  Man  1 
meidet  Borgrüllig  die  Erwiirmung  des  Wassers.  Nachher,» 
eine  etwas  beträchtliche  Menge  von  rolher  FlOssigkeil  sich  ge- 
bildet hal,  wird  die  FJaacbe  in  ein  Froalgcmenge  von  Eis  mri 
Kochsalz,  gebracht.  Die  rolhc  Klüasigkeit  wird  in  der  Kiltt 
nicht  real,  sie  verliert  aber  an  Tension,  Man  laset  nachher  ii 
die  erkaltete  Flasche  trockne  kohleniiäurcrrcie  Liirt  treten,  nach- 
her sätligt  man  nach  und  nach  die  rolhe  Flüsaigkeitj  welobc 
ich  CblorübcrchlorsHure  nennen  will.  Das  Zusetzen  von  Kall 
wird  beliulsam  fortgesct/.l ,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  I 
und  nicht  mehr  entfarbl. 

Bs  bildet  sich  über  chlorsau  res  Kali  und  chlortgsaures  Kit. 
Das  letztere  Salz  aber  ist  in  Alkohol  von  3S°  löslich,  wjtbnii 
das  überchloranure  Kali  unlöslich  Ist.  Man  sammelt  darauf  dll 
vermillelst  Alkohol  gebildeten  Sähe,  nachher  scheidet  man  d 
lusliclie  Product,  das  chlorigsnurc  Sali!,  von  dem  unlösllcbal 
Producle,  dem  überchlorsauren  Salze,  ab  und  glüht  es  anf  ak 
len  Seilen  in  einem  Plalinliegel.  Es  ist  vorlheilhaft ,  xa  ät 
cblorlgsauren  Salze  ChlomasserstolTsäurc  ziizusel^cen. 

Ich   habe  auf  diese   Weise   bei  drei  Versuchen  gefunden,  I 
daas  die  von  dem  überchloraanien  Salze  gegebene  Menge  toi  I 
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Cblorür    tto|ipelt    bo   gross   int    nls    die    von    dem 

,     Sstaw  gegebene. 

Wird    der    Bfnflam    des   Llcblea  kd   iKnge    forlgeselKt,    so 

'    Tenohwiiidet   die  ChlorüberchlorESiirc  ond   wird  darch  Ueber- 

\  tMonSure  erheizt. 

Die  Unlercblorsfinre  erleidet  dienelbe  Umwandlung,  »her 
erst ,  nachdem  sie  ISnger  der  Rinwirkiing  des  Licblex  narige- 
eelKt  M-ar. 

Um  die  Flnscliea  gonancr  zn  versclilieitsen,  kann 
Bt&pse]  derselben  mit  Talg  beslreiclien.  Man  masa  sich  aber 
in  Acht  nebmen,  da.xü  mfln  die  so  mil  Tnig  be^lrichenen  SlOp^el 
nicht  mit  rtjJiirülierchioD'iiiire  KusnoimcnlrelTen  luasl.  Lclzlere 
wirbt  nämlirli  nuf  Am  Talg  und  er/.eugt  einen  ex  ploi  Irren  den 
flchwary.cn  Kür|icr ,  «clclier  die  Flanellen  bei  dem  OcfTneti  In 
SIGcke  xer:<|iretigl.  Hnt  man  dio  Bildung  dte»ea  fcljwar/.en 
KSrjicrs  bemerk)^  ho  muss  man  den  Hals  der  Flaacbe  in  sie- 
dende<4  VV».s?er  tauchen  und  aicb  enlfernen.  Zun  eilen  iiersprlngl 
die  FIbscIic,  aber. Hin  getvöhn1ic:1i9ten  wird  der  Slüpsel  licraus- 
gelriebeii  und   der  si;bwar/.e  Kürjier  xcrslöri. 

Die  mcrkwQrillgen  [CigcnHCharten  der  ChloTÜberclilorsSure 
liepecn  mich  die  Nulur  eines  scIic  intereRsanIcn  Plifinomenn 
begreifen,  da»  ich  xuerst  an  einer  wuaNrigen  Losung  vnn  chio  • 
riger  Siiure  benhnuhlel  bnbe,  da.i  sich  aber  ebenrnlls  bei  der 
AunOnung  der  Unlercblorfiiure  und  CbioroebloraJinre  /■eigl.  Die- 
aea  Pbjinnuien  iai  rulgendesi  Wenn  man  in  einen  Ballon  von 
8  tiia  10  l.ilern  Baumlnlialt  ein  wonig  Wasser  gieaat  und  \\\n 
80  BCbüUelt,  riasK  man  die  innere  haft  mit  Feucliligheil  silligr, 
BO  aichl  man  Tasl  sogick'b,  wenn  man  nacbher  einige  Grammen 
einer  wäs.irigen  Lösung  von  chloriger  Säure  bineiobringl ,  di« 
höebalens  ihr  Volumen  Gas  in  AuHSsung  hält,  von  dem  Boden 
des  Ballons  sebr  diclite  weisse  Damiire  au!<gctjen,  welche  un- 
fflflrklich  aurateigen^  den  gan»en  Raum  des  Gcfäsees  anfüllen 
ond  endlich  aus  demselben  herausitelen.  Man  erbalt  so  ver- 
mUlelel  einiger  Blasen  eines  fremilnrligcn  Gases,  das  in  einem 
verbillnissniässig  unermesalichen  Räume  verbreitet  ist^  das  Bild 
einea  dicken  Nebels,  und  doch  ist  das  Gas  bei  seinem  Hinein< 
bringen  schon  mil  Feacbtigkeil  gcaültfgt. 

Jouin.  r,  pcHkl.  Cbtoijc.  XXIX.  T  u.  B.  ijg 
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Dieae  Krticlieliititi^  iluiierl  unj^erfihr  eine  halbe  Sluiide.  Sit 
errulgl  in  finer  Almosphüro  von  Wnsseraloff,  Kohlens&are  ote 
tiauersIolT  eben  so  gut  wie  in  gcwOhiilidier   Lufl. 

Die  feste  Uebcrclilornäure  verbreilet  einigen  Buuch  ai 
Lufl.  Au»  l>ir  küonie  man  diesen  nebligen  Zusfnnil  Jnrubi« 
niclit  erklüreo.  Die  L'raaelie  dnven  liegt  gewiHtt  in  iler  Cblot- 
Dbercblorsfiure,  nclcbe  liier  nur  ein  (ranisiloriecber  KOrper  iit, 
der  eich  nach  und  nach  bildel  und  daa  Pliänomen   bewirkt, 

Dieae  Thalaacbe  beweist  ausserilein  den  ph>'eikalischea  K 
fluBB,  welchen  eine  an sHerord entlieh  geringe  Menge  von  Stk- 
slan/.  ausüben  Icsnn,  so  wie  dhs  tliülige  Dazwiachentrelea  g^ 
wJBEer  Productc,  die  selbst  nar  eine  ibrer  Dauer  nach  nicht  H 
beurl  heilende  und  nft  nicht   hcmcrkbitre  Existenz   baben. 

Die  ChtoraSure  wandelt  Rieh  bei  gewöhnlicher  TeiD|ien(« 
eben  eo  wolil    wie  die    vorhergehenden    SJiuren    lu   Uebercfaler- 

Diese   Umwandlung  » ar  binnen  8  Monaleii   TürfiOGr.  M 
conccnirirle  SAure,  die  unler  einer  Glaaglocke  über   concentrirtet 
SchwefclHHure    hcwahfl    wurden,    volläliindlg.      Die   Glaoke  b 
deckte    sich    mehrmals    mit    sehr    Teiueu  weissen  Kryslallen  TM 
UebcrchlorsSure, 

Zerxel-zujig  des  überahlorsauren  Kali's  und  den  ehlont» 
ren  Kali's  durch  die  iVfirme.  Döbereiner  hatte  gegiauM, 
dass  sich  bei  der  Zersetitung  des  übcrchloisaureii  Kali'a 
eigcnlhümliche  Vorbindung  bilde.  Als  leb  die  chlarigsanrn 
Salze  und  ihre  cigcnlhiiiu liehe  Stabililüt  bei  Anwesenheit  TU 
desoxydirenden  Agentien  cnldeukle,  so  war  ich  der  MeiDung, 
daaa  das  überch lorsaure  SaW.  in  das  chlorigsaure  iSalz  durch 
Zeraelzung  übergebe,  und  ich  wurde  anfangs  darin  beslörkl, 
als  ich  chlorige  Säure  itn  gasrürmlgen  Zuslatitte  in  dem  g«> 
Hchmelxenen  und  nachher  mit  {Schwefelsäure  behandelten  übet- 
ohlorsauren  Kali  wiederfand.  Als  icb  aber  s))»ler  mit  Sorgfalt 
die  Temperalur  anlersüchl  halte^  wobei  sich  die  haujitsttcfaliob* 
slen  cblorigaaurcn  Salze  /.ersetzten,  bo  bemerkte  ich,  dass  die« 
Temperatur  weil  unter  der  war,  wobei  sich  die  clilorsaiirc» 
äalze  selbst  /.ersetzen,  leb  uulcrsuchle  daher  von  Xeuem  du 
Produet  von  dein  Schmelzen  des  üherchlorsaureo  Kali's,  welchca 
eine    beginnende    ZcrsetKirng   erllllen    halle,     und    ich    erbaDnl» 
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dnrin  sogleich  die  WiedererMogTitig  des  dilorsnuren  Kali'^, 
neldies  sicli  In  Kryslnllen  daraus  HhscMtA ,  die  durch  Schwe- 
felsäure rulh  gefärbt  waren,  luh  halle  es  Tür  unnülhig,  beuu. 
fOgen,  dass  das  fibercblursaure  Kali  probirl  und  mil  besonderer 
Aurmerksamkeil  bercitel  wgrden  war. 

Die  chlorige  Säure^  welche  ich  durch  Schwerelsnnre  zu 
erhallen  gegtaubl  halte,  rübrie  von  der  Anwesenheit  des  Chlo- 
rAra  her,  womil  die  nachher  auf  die  Chlorsaure  reaglrcndeSüure 
die  Chlorochlorsäure  erzeugt, 

So  gehl  das  überchlursaurc  Kali,  ehe  en  gänslich  /.eralürl 
wird,  zuerst  in  chloi^aurcs  Kali  über 

Dieser  Verbuch  liena  mich  vermuthen,  daes  die  Menge 
von  SauernfolT,  welche  man  von  dem  Chlorsäuren  Kall  abschei- 
den Dius^le,  um  ilaraos  die  möglichst  grÖHsle  Menge  von  übcr- 
«hlorsaurem  Saixe  zu  erhalten,  xa  huch  angenommen  worden 
war.  Die  von  ScruUas  angegebenen  Anzeigen  wurden  un- 
r.flverlasBig ,  well  das  übcrchlorsaure  Kali  von  dem  chlorsauren 
bis  zu  seiner  völligen  Zersel/.ung  begleltel  isl. 

ich  fand ,  daas  man  bis  auf  50  und  53  p.  C.  übercblor- 
sauresKali  statt  der  vonScrullas  angegebenen  44  und  der  von 
Tilebig  auf  46  angeschlagenen    erhalten  konnte. 

Ks  isl  genug,  öVa  l*""-  SaueretolT  von  100  Gr.  obloraau- 
rem  Kall  slatl  der  13  LIr.  zu  entfernen. 

Wenn  man  ä&n  Chlorsäure  Kali  als  bestehend  aui)  einer  Ver- 
bindung von  überchlorsnurem  u,  chlorigsaurem  Kall  SCIOg.KO:^ 
CjO^KO  +  CIOgjKO  belrachlct  und  annimml,  das»  bei  der  er. 
Sien  Anwendung  der  Wärme  hios  dn»  rhlorigfaure  Kali  xer- 
Blörl  wird,  so  müsste  man  6«  |).C.  üherchiorsaures  Kali  erhal- 
len, nie  durch  ilen  Versuch  gegebene  Menge  kommt  diesen) 
Beaullale  sehr  nahe. 

Constitution  der  Sauergloffrerbiitdunseti  des  C'hlar»,  Wenn 
man  die  uotersunlilen  Verbindungen  zusammen» teilt  und  ihrer 
Formel  den  einfaobsicn  Ausdruck  giebl^  fo  erhält  man  ßilgendu 
Reihe ; 

Cl  O3,    chlorige  Siiure; 
et  O4,    Unlerchlursnure ; 
ClfOig,  Chlorocblorsäure; 
Cl  O5,    Chlorsäure; 


I 
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CI3O,,,  Clilorubcrchlorgfiure; 
C!  0,.  L'cbcrclilorafiure. 
Man  bemerkt  aber  beim  eretcn  Anblicke,  dnsa,  wenn  t 
diefcr  Verbindungen  oline  Mübe  sich  onler  das  genöbiilicbi I 
Eiesel/.  der  chemischen  Proportionen  bringen  lasseo  ^  »wel  der- 
selben merklich  dnvon  »bwcicfacn.  C^sO,^  und  CI^  0„  blldn 
ganz  nene  Zahleuverbfiltnisee,  welche  raan  nicht  nnter  die  n 
elnnichen  Zahlen  der  unorganisclien  Cbemie  Dbne  leir«  tl^ 
berlegung  aufnehaieh  darf.  Dieses  Verhrillnis<i  zwischen  Cbltr 
und  Sauerstoff  bietet  auoserdem  den  Naehlheil  dar,  dass  es  Üi 
AufUierksninkcil  von  den  tvcbr  bestimmten  Beaciionen  ableekt, 
H-elche  diesen  Verbindungen  angehören  und  durch  tvelcbe  itl 
den  anderen  Verbindungen  desCIiIorE  und  Sau  erst  olTes  oabe  gfr 
bracht  werden. 

Ich  musstc  diese  Anomalien  zu  bcsetiigen  suchen.  Ichfktl 
daa  Millel  da/.u  in  den  Rcaclionen  dieser  neuen  äiiuren  »lU 
Die  Princi|iien,  welche  mich  dabei  geleilet  haben,  scheiiw, 
nicht  allein  auf  die  SaueralalTverblnduiigen  de»  Chlors,  Bondtn 
Bueh  auf  die  Verbindungen  des  SaneDttolTcs  mit  den  )inü(iUäcli- 
lichslen  ftlelallolden  anuendbar.  Durch  diese  Princl|iieii 
eine  ho  eiiifaclie  ClaRNiricalion  bewirkt,  dass  die  Verbindung 
des  Chlors  mit  dem  SnucrfllutTc  durch  ihre  Verviciriilligung  xnr 
Blnfncliheil  gekommen  »ind.  Eben  »o  isl  es  mit  den  Slickstol^ 
Verbindungen  und  den  Scliwerelvcrbindungen  der  Fall,  dem 
Anxahl  tfigllih  zunimmt  und  deren  Nomemlutur  bald  dem  glüelc- 
liclislcn  Gcdiicblnisso  cnlsRhwInden  wird. 

Der  erste  Puncl,    welchen  man  leicht  Teiil^telleii  kann,  I 

dn.°s  man,  wenn  manauT  dieSaucrstulTt'erbiiidungen  des  Ctilorn  dal 

von  frousl  hiiisiclillich  der  comiilicirlen  Oxyde,  die  von   Damii 

Sal/üxydc  genannt    worden    pind ,   entdeckte    Princi])    anwende!, 

indem  man  alle  diese  Verbindungen  durch  Vereinigung  der  an 

wcntg^lcn    BHuerNloffhaliigen    Sfiure  Cl  O3    mit   der    am    neislw 

siLuersloirbftltigen  CIO,  darstellt,  folgende  Reihe  hat: 

CIO3,  chlorige  Säure; 

Ciü,,  UcberchlorsSiire; 

CIO3+    C10,=ÄCI  Oj,  Chlorsäure; 

SCIO3+    CIO,^    Cl3  0,3,Chlorochlor8fiure; 

3CIO3+    CiO,  =  4Ci  0^,  Utilerchlorenare; 

r]03  +  8CI0,=   CtgO,,,  Chlorttberchlorßäure. 
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M«D  mnss  bemerken,  tiass  diese  Arl,  die  S^urc»  des  Chlore 

I  Formcia  zu  bezeichnen,  in  Beziehnog  ■/:»  ihren  hsnpt- 
ftllctislen  Rcnclioncn  Hluhl  und  sogleich  itn  die  EigenaehNnen 
lelbeo  erinnerl. 

Die  Bildung  ile.i  übercljlorMuren  Kali'ä  war  biüber  eine 
irfclfirle  Thalsacho.  Ea  bildet  picb  aur  Kohlen  des  cblor^au- 
,  unter  dem  Eitillusae  der  Wiirme  oder  der  Eleldricilfit, 
beim  Zu xamincn (reffen  mit  den  l^rafllgen  Säuren,  wie  z.  B,  der 
SohwerelaSure ,  liurü  unter  UmslJinden,  die  am  wenigsten  ge- 
eignet sind,  dieUcbcrosydirung  des  Clilorn  zu  bewirlicn.  Diese 
Bildung  von  fiberchlorsaurcm  Kali  wird  eine  gewübnliche  Tbti- 
Mcbe  der  Trennung, 

Ohne  die  innige  Anordnung  der  Elemente  bestimmen  xu 
wollen,  BUB  welcher  die  zusammergesetzlcn  Körper  bestehea, 
inass  man  immer  darin  gewisse  Pradi^Iiosiiiunen  erkennen,  du reti 
^welche  allgemeine  Verbjillnjs!>c  /.wischen  Behr  zahlreichen  and 
Hehr  verschiedenen  Kürficru  feslgestellt  werden.  Die  Unbekannt- 
schaft mit  diesen  P nid is Positionen  verdunkelt  alle  Reactienen 
uad  vorsetzt  alle  cbemiachen  Verblndongcn  in  ein  «irklicbes 
Chaos. 

Die  Kcrsetzung  <ler  Chlorooblorsäure,  der  Chloruherchlor- 
Bäure  and  derUnterchlorsKure  sieht  gleichralls  mit  den  sehr  merk- 
würdigen Keaotionen  dieser  Verbindungen  sowohl  bei  dem  Kn- 
eammentreffcn  mit  8Auren,  als  auch  hei  dem  mit  Basen  in  Be- 
ziehung. 

Bei  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  chlorige  SSure  und 
die  Ueberchlorsüure,  beide  im  freien  oder  verbundenen  Zustande, 
die  beiden  Grenxpunele,  von  denen  die  anderen  Säuren  ausgehen 
oder  bis  zu  denen  sie  sieh  erstrecken. 

Es  ist  aber  möglich,  noch  eine  grössere  Vereinrachung 
(urbeizarfibren ,  indem  man  In  diesem  Falle  den  Einlluss  der 
Srupplrungen  eintreten  Ifisst,  deren  Prlncip  Rcgnaolt  inaeinen 
Dotersiicbungcn  aber  die  Aelhcrarten  gelehrt  hn(. 

Begnniilt  gab  den  vollsttindigslen  Beweis  von  dem  Fort- 
beslchcn  derselben  Molcculär/.ahl  und  von  den  ModlQeationen, 
die  sie  duruh  Binfahrong  von  Elementen  verfinderlrcbcr  Na- 
lur  erleiden  kann.  Seine  Entdeckung  der  Chlorsrhwel^tsäure 
BOg  Cl    nnd    die   spülcr   gemachte   der    Jcdschwefelsäurc    SO,  J 
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haben  gleichf^lla  bewiesen,  d»Hsdie  unorganlavbeti  GrnppirDiigii 
cbenr«1  In  Tori  beliehen  um)  «ich  ebciiralla  romliflciren.  Bnillich  konilB 
man  bei  der  Erkliirung^  die  Resnault  von  dem  Aneial  und 
dem  Mclhylnl  gegeben  hat,  begreifen,  wie  zwei  oder  drei  Hu* 
lecfllo  dereeibeti  (iruppirung',  die  einen  modiflcirl  durch  Oxyit' 
■  i»n,  die  anderen  unvermindert  gelaxüeD,  vereinigt  bleiben  (tnd 
bei  einem  /.icmlicli  t'om|dii'irlcn  Forlbeslehen  eine  leicbl  xu  ke- 
greifende  Conütirmion  y.cigen  kOnnen. 

Alle  diese  Tliafsaciien  Qndcn  ilire  Anwendung  in  den  Siaer- 
hlofTverbiiidungcn  den  Chlors.  Sie  führen  in  dieselben  ibmi 
Charakter  der  ECinfar-hheil  tind  Vernllgemeinerung  ein.  Bf>  IM 
nich  daher  ganz  knr/.  so  aiii^ilrQi^ken :  Die  Ueberchlorajore, 
die  ein/.lge  Crutitiirung  des  Cblora  und  Saucrslanei«^  modiflcirt 
alob  dureh  EinrOhrung  von  1  Aeq.  Chtor  an  <tie  Stelle  von  I 
Aequtvalent  ^auer^lnlf.  Man  erhält  alsdann  die  r.lilorige  Sian 
ClOyCl^SCIO^,  nnil  die  ganxe  Reihe  der  Verbinilungen  de^ 
Chlore  mit  SauerslofT  lä^ist  sich  durch  die  Vereiniguag-  mefan- 
rer  Molecfile  der  Ueberchlorofiure  auRdnlchen,  von  denen  dh 
einen  dureh  die  Anwc^icnlteil  des  den  Saucmlolf  eraetKendn 
Chlora  raoiliflclrl  werden,  wtihrend  die  anderen  unverändert  hieibea. 
Die  eomplicirlen  MolecDle  werden  bei  ihren  Reaclionen  zer- 
setz!^ die  cinfnchen  Molecüle  modiflciren  eich  and  vereinigen 
flieh  mit  einander.  Das  ist  die  genaue  und  xumniarische 
Geschichte  aller  dicHer  Vcrbindung;en  den  Chlors  und  SaueratotTea. 
Wenn  ntan  diese  Princ^ijjien  auf  die  Säuren  de»  SiickstofM 
und  Schwefele  nnwendel,  »o  erhält  man  80g,  die  ^ehtyefelaiar«, 
ala  die  ursprüngliche  Verbindung. 

Wird  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Schwefel  ereetiil, 
80  erhall  man  80^8,  die  u nierschweflige  Säure;  nachher  durdl 
Vereinigung  dieser  beiden: 

8O3      +   SO,S=   SgOa^  SSare  vonLangloisj 
»SOj      +7SüaS  =  4S4  05,  Siiure  von  Fordos  u.  Gelli^ 
9SO3      +  B0^S=t4S    0„  Bchwefligc  S&ure; 
6SO3      +    SOgS^iSaOj,  ünlersehwefelBäure; 
B  Og  Cl,  Chlorschwefelafture ; 

SOg  J,  JodschwefelsSure; 

SO3      +    SO^CI,  Olilordoppeltfiehwefelsäure  von   II,  Rot>e. 
Die   SalpiHerKüure    NO^    M   die  ureprüngliche  Verbindung 
der  Sauren  des  Sliclvätuffcs.      Um  aber  darin  den  Sauerstoff  iIurolLi 
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SlickslofF  KU  ersetzen,  ninn)«  man  ilem  lel/lcrn  einen  Aeqoi- 
valenlwerlh  erlheilen,  tlurch  welchen  er  3  Acq.  KaucrHtofTgleich 
wird,  N^^Oj.     Muri  hnt  daher  folgende  Reibe: 

NOs.Saliiefersiiorc; 

NO3,       N     =2N0,    Sticl£8toir.«ydul; 

NOä+   N0  =  8X03,  sBlpelrige  SSore; 

N05-!-31VO=4NO,,  Slickstoffosyd ; 
3N0j+  N0=:4N04,  Untersalpe(ersfiure. 
Wenn  diese  GrundsAI;;e  begründet  Bind,  so  ninss  mnn  er- 
'cvnrten,  dass  nonh  melir  neue  Verbindungen  des  Schwefel»,  des 
CfalofH  oder  Slictaluffe»  mit  Saueroloff  entdeckt  werden.  Man 
Diiiss  kQch  erwarten,  dass  noch  anJere  Metalloide  in  die  Ueber- 
chlorRÜure  nnd  in  die  SalfielcrBSure  eingehen. 

Diese  Principten  wDrden  alsdann  den  Vorlheil  haben,  dasa 
4ie  Hchnn  f<ehr  zithlreich  vorhandenen  ThalRachcn  cla^isiflcirt 
würden  und  eine  den  neuen  Rnidenkungen  gun^.  nahe  Stelle 
«rhicilen,  die  bei  der  jetKigcti  Einrichtung  der  cbcmi^^chen  Clnn- 
aiflcationen  geeignet  scheinen,  die  Portsuhritte  der  Wissensrhafl 
m  bemineiL 
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Lxm. 

'merkungen  zu   den   Unlersuchungen  von 
ilton   über  die  gegemcitige  Einwirkung 
der  Salpetersäure  und  der  Metalle. 


GAY-LDSSAC. 
(Ann.  de  chint.  et  de  ]ibgs.  Avril  18J3,  p,  aas.) 

Milien  sagt  in  seiner  Arbeit  über  die  Elnwirkang  der 
SAtpelersSure  auf  die  Metalle  Folgendes  ^)  : 

„Wnhrcnd  meiner  Untcrsuchnngen  hatte  ic)i  Gelegenheit 
zo  beobnehlen,  dana  völlig  reine  vcrdtinnle  SalpcIcraSurc  Knprer, 
ao  wie  mehrere  andere  Metalle,  k,  B.  Quccknilber  und  Wiamulh, 
nioht  angreifi.  Diese  Thatsacho  war  neu.  Man  wuaste  wohl, 
dass  galpelcrsnurc    bei    einem    »ehr    hohen  Grade    von  Concen- 


♦)  S.  dieaes  Jo.irn.  XXTX.  3.M. 


^H  (raiion 

^B  die  nii 
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(raiion  einige  Melalle,  z.  B.  Biaen  and  ZIdd,  nicht  angriff;  «Ut 
LiDlii;he  Siiare  in  venlCliifllem  Zustande  wurde  itls  ein 
lief  krtirclgiilen  Oiyiiationflmillel  betrAchlel.  Ba  is!  dIeHs  jednA 
nicht  der  Fall.  Die  allgemeinste  Befiel,  welche  nmn  aur«ielln 
kann,  iet,  Hn.in  reine  äHliieler.iiiure  die  Mclalle  ninhl  angr#, 
mit  Aasnahme  der  Melnlle  der  Alkalien," 

„IH&n  begreift  lelcM,  dasa  dieoer  8a(z  näherer  Erklüronga 
bedarf.  Ich  will  xaersl  die  Tliatsachen  darsleilea,  welclie  U 
Gelegenheit  gehabt  habe,  rScksichllich  des  Kupfers  za  fe*rt> 
adhien." 

„Ich  beilienfc  mich  bei  meinen  Verfluchen  dea  gescfamolzeDtl 
und  nCissig  in's  Wasser  gegossenen  Kupfers,  eo  dasa  es  gtv 
nulirl  war." 

„Rine  SalpelcraJiure  von  i,07  Biico.Gew,  greift  da»  Kupfer 
bei  einer  Temperatur  von  20°  niohl  nn.  Leitet  mnn  aber  einn 
Slrom  von  SlickslulToxyd  ituf  das  mit  dieser  Säure  bcdeufcU 
Küpferj  oder  besser  noeh,  giesal  man  einige  Tropfen  einer  coih 
cenlrirten  Auflösung  von  snipetrig.oaurem  Kali  darauf,  so  beginul 
das  Kupfer  angegriffen  xu  werden,  and  sobaM  der  Anfang 
daaiii  gemachl  H-ordeni»tI,  dnucrtilic  Einwirkung  mehrere  Slundra 
fbrl,  wenn  nur  die  Menge  der  Süure  und  dea  lUcInlles  hinrei- 
ehend  ist.  Wenn  die  Einwirkung  nachlÜBst,  so  kann  man  ü« 
wieder  mittelst  eines  neuen  Zufaixes  von  nalpelrigsaurem  SalM 

beleben. leh  Keroet/.le  millen  in  der  Säure  koiileiisauren  Kalk, 

Chlorcalctum,  Schwefelkalium.  Die  Kohlensäarc,  das  Chlor  ani 
der  Schwefel  Wasserstoff  entwickcllen  sich,  ohne  die  BeacIlM 
y.a  bewirken." 

„Welches  Product  enlsfehl  aber  ans  der  Binwirhnng  da 
SlickatolTaiij'ds  auf  die  Sat)ietert<Gure?  Denn  man  eiebl,  daria 
liegt  der  wlchlig^Ie  Tbcil  <lca  Problems,  Die  Frage  ivird  durch 
einen  sehr  einfachen  Versuch  uufgetüsl.  Wenn  man  SiickMoB^ 
oxfd  in  Salpetersäure  leitet  und  nacliher  die  FIQi<»igkeit  in  dl 
Froslgemenge  bringt,  so  kann  man  sie  mit  einem  Alkali  anllijgei^ 
ohne  das«  sich  SlicketolToKj'd  cnlurekell.  Ea  bildelsieh  ein  iiaJp«- 
trlgKBtires  Sal/,.  Da»  Slii^kslolToxyd  bei  Anwesenheit  der  äal- 
pelersfiurc  bildet  daber  niclil  eine  Auflösung,  sondern  eine  wirk- 
liche VerblndoDg.  Diese  salpetrige  Säure  bewirk!  bei  eiuer 
verSnderllehen    Temperatur,    unter    für  die  AuftAHlichkeit  ang^ 
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inen  Beilingangen,  ilie  Oxydation  der  Metalle.  Man  begreift 
diher  leicht,  Aasa  dsa  Plalin  zugleich  mil  ilcm  Silber  auge- 
^ilTen  wird,  tvenn  man  ihre  Leglrung  mit  Salpelermiure  be- 
handelt hat.  Der  nilgemeine  Gang  der  von  mir  beschriebenen 
Oxyilulinnen  erklärt  sich  ohne  Mühe.  Die  sttl|)clrige  Saure  bildet 
salpelersaures  Kupreroxyd  ,  Quccksllberoxydul ,  Jäilberoxyd  ,  die 
von  der  SnIiielei'Hilure,  je  nachdem  flie  eich  bilden,  ze  rat  Ort  wer- 
den. Da  aber  ihre  Zcrfliürung  StickBlofFuxyd  erzeugt,  so  bildet 
daa  letztere  mit  der  SnliielcrsÄure  eine  neue  Menge  von  sml- 
^elrigcr  Siiurc,  ivoduroh  ein  neues  Angreifen  derselben  und 
eioe.neuo  Zeratüning  erfolgt,*' 

„So  (iflanzl  sich  die  Gneentwicbelting  fort.  So  laesen  slob 
■lle  von  mir  angegebenen  Phänomene,  die  beim  ersten  Anblioke 
80  Bonderbar  find,  auf  den  ganz  einfachen  Fall  einer  aus  Slick- 
Bloff  and  SaucrslolT  bcatchonden  Saure  Kuröckführen,  die  einem 
Melall  den  KauersIolT  abirill.  Wenn  ich  bei  allen  bia  jetzt  an- 
geführten Philiiumenen  den  N'amea  melnlli^chc  Gübrung  noch 
nicht  Busges|irochen  habe,  so  gescliah  es  niclil  darum,  weil  die 
aufteilenden  Analogien  dieser  Brsubeinungen  mit  den  organi-» 
sehen  Oährungen  mir  entgangen  wären,  sie  werden  vielmehr 
Allen  aufgefallen  sein,  eonderu  ich  habe  mich  abaicMlich  der- 
selben eiUhallen.  Die  Phänomene^  weiche  man  bis  jetzt  unter 
den  Namen  Gährnng,  Verwesung,  l^äuinias  gru|i|iirt  hat,  schei- 
nen mir  viel  mehr  durch  Ibren  äutisern  Gang  und,  so  zu  sagen, 
■Inroh  ihre  Form,  ala  durch  ihre  Natur  aclbal  sich  zu  nähern. 
Ich  habe  mich  daher  ihrer  enthalten,  ujn  alle  diese  neuen  Thalsachen 
nicht  mit  denen  zu>iammen/.uhäufen ,  welche  man  heut  zu  Tage 
den  organischen  Phänomenen  beifügt.  Ich  habe  mich  dagegen 
bemüht,  durch  nile  Mlllel,  über  welche  die  Wiaacnachaft  gebie- 
tet, in  ihre  innere  Naiur  einzudringen  und  durch  ihre  Analyse 
dahin  zu  gelangen,  fie  mit  den  hülieren  und  nllgcmcincreu  Tliat- 
mchen  in  Verbindung  zu  bringen,  auf  die  sich  zulclzt  alle  wirk- 
l[ohcn  Aiinlnglen  slüizeii  und  auf  welche  die  chemischen  Ersehet« 
nongen  immer  zurückgeführt  werden  künncn^  sie  mögen  nun 
einen  orgnnlüchen  oder  unorgnnischfln  Ursprung  haben." 

Daher  ist  die  we.ientliclje  Tbatsaclio,  welche  Milien  aaa 
seinen  Untersuchungen  ableitet,  otTenbar  folgende:  Wenn  i 
eine  Salpetersäure  nimmt^  die  auf  die  Metalle,  z.  B.  Kupfer 
keine  Kinwirkung  äuAserl,  wie  die    von   1,07  fpec.  Gew.,  iind 
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innn  pelzt  ein  wenig  datiietrljfsnarcs  Knii  o^er  snliidrige  SnU 
pelersäure  xu,  bo  beginnt  die  Einwirkung  soj^kich  durch  l)iemltl^ 
Irlge  Sulpelersfiure,  welche  dns  Küyfet  oxydirl  und  es  »uflM. 
Sogleich  nachher  bemAchligl  sioh  die  8nl|ielersH(ire  des  Kn^ 
feroxydn  und  aeizl  eslpelrijge  Snlpelersfiure  in  Freiheit.  LeiA- 
lere  aber  erzcSgi,  wenn  sie  das  Kupfer  angrciD,  S'ickHlnflaxyd, 
wekhcH  mit  der  Salpelernüiire  wieder  eine  neue  Menge  vnK 
salpetriger  Salpclentfiaro  bilifel  u.  «.  w, ,  so  dass  die  Salpeter- 
alQre,  die  auf  melaltlticheR  Kiiprer  immer  ohne  Bintvirknng  Itf, 
ihre  Wirfctninikeil  aar  die  Auflösung  äea  Kupfcroxyils  und  dtt 
beslfindige  Wiedererzeugung  von  »nipelriger  SalpelereSure  he- 
8chr/inkt.  Kurz,  die  durch  die  »alpeirigc  Salpeleraüure  eiogfr 
leitete  Binwirkun^;  duocrt  und  pflanzt  siuh  nach  Art  einerGäh- 
rang  fbrl.  Die  reine  Snl[jelersäure  würde  die  Metalle  uiuU 
nngreiren,  und  scheint  sie  dieselben  ana^ugrciren ,  so  rährl  Ibrt 
Einwirkung  von  der  darin  enlhalienen  falpelrigen   8Sare  her. 

Wir  wollen  jelal  Bchcn^  oh  es  sich  wirklich  ho  verhilt, 
wie  Millon  nnniinmi.  Irh  will  niuht  mit  Ihm  aber  das  Gu» 
seiner  Theorie  mirh  in  Erörterungen  einlassen,  ich  will  mich 
vielmehr  blos  auf  die  Darlegung  folgenden  Vereuchea  b6> 
schränken. 

Ich  bcrctielc  zuerst  SalpelersSure  von  1,07  Dichtigkeit,  Jb 
der  von  Millon  ähntieh  war.  Als  ich  aber  bemerkte  dia 
sie  Kupfereptine  KiemÜch  Icbhnfl  bei  einer  Temperatur  von  II* 
angriff,  eo  verdünnte  ich  sie  allmählig  mit  Wasser,  und  nur 
erstj  als  ihre  Dichtigkeit  auf  1,02  gebracht  war,  zeigte  aic  sick 
merklieb  ohne  Einwirkung  auf  Kupferspnne,  Andererseits  ver- 
dfinnle  ich  concentrirtc  Schwefelsiiure  mit  ihrem  acht-  bis  neuD- 
fachen  Volumen  Wasser,  Ich  brachte  alsdnnn  in  Kwei  Glas> 
röhren  von  demselben  Durchmesser  gleiche  Mengen  von  Kap* 
ferspäoen,  iii  die  eine  derselben  Salpetersäure,  die  keine  Ein- 
wirkung zeigte^  und  in  die  nndere  ein  eben  so  grosses  Volu- 
men verdannterSchweFcIsnure,  Die  beiden  Röhren  worden  so- 
gleich neben  einander  in  dasselbe  kalte  Wasserbad  geelelll,  uB 
in  jeder  Röhre  die  Temperatur  conslant  y.u  erhallen.  Da  die 
beiden  Säuren  ganz,  ohne  Wirksamkeit  auf  das  Kupfer  RChlenei, 
s4  wurde  zu  einer  jeden  derselben  ilieselbe  geringe  Menge  von 
salpetriger  Balpetersnure  Kugcselzl,  und  sogleich  tvarde  da» 
Kupfer    In    hciden    Röhren    mit    auiscrordcnt lieber    8chnelligbeil 


»ngcgrilTeii.  Die  beiJen  Flüssigkeiten  schienen  undurchsichtig 
and  moui'Hirend ,  wegen  der  grossen  Anznhl  von  »ich  entwik- 
kelndcn  kleinen  Binsen.  Die  Einwirkung  dnucrte  raetirereStun- 
den  fori,  und  beslüniüg  y.etgic  sie  sich  wenigstens  eben  sa  stark 
bei  der  Sthwerelnäuie  nin  bei  der  SnlpelerEtturc.  Die  aarge- 
lOsten  Kniirerm  engen  wnren  nucli  beinatie  ilieseiben. 

Dieser  Verbuch  snbeini  mir  ilerTheorie  vouMillon  nicht  sehr 
gBnslig  zu  »ein,  wenigHleus  wQrde  er  eineErkJärung  erfordern. 
Meiner  Meinung  nach  beweist  er  blos,  dasa  die  salpetrige  Sal- 
petersäiirt^  oder  die  eialpelrige.Säure,  wie  man  will,  weniger  alabil 
ist  als  die  Satjielersüure,  ilaas  sie,  selbst  in  sehr  verdünntem  Znslan- 
de, Knpfer  und  viele  andere  Metalle  oxydirt,  die  nachher  durch 
Sfiurcn,  welche  als  Oxydationsmittel  ganx  unwirksam  sind,  aur- 
gelüst  werden.  Ohne  Zweifel  wird  man,  Kufolgo  der  gros- 
sen Uiiheslnndigkeit  der  xalpelrigcn  Sal|ie(ersäurc ,  »licli  denken 
nQsaen,  dass,  wenn  davon  in  der  Salpelerafiure  vorbanden  lat, 
sie  vor/.agsweise  es  ist,  die  zcrael/.t  wird.  JHan  kann  aber 
nicht,  wie  Millon  wollte,  annehmen,  dnss  die  Salpetersäure 
an  und  für  sicli  selbst  ohne  Wirkaamkeit  iät  und  daas  sie  nur 
bei  der  Anwesenlieit  einer  geringen  Menge  von  aal pclriger  Säure 
wirkaam  wird,  die,  naohdcm  sie  die  Einwirkung  begonnen  hat, 
Hie  nach  Art  einea  I^crmenls  rortdcl^'.te  Eine  solche  Rolle  der 
salpetrigen  Saipetersuurc  in  Absiclit  auf  die  Salpetersäure  ist 
nicht  allein  unnüthig,  sie  würde  sogar  der  Oekonooiie  der  Na- 
tur entgegen  sein,  welche  niemals  Umwege  macht,  Uebrigena 
ist  es  xa  ofTenbar ,  dass  die  ganz,  von  salpelrigcr  Salpetersäure 
freie  Salpetersäure  aowohl  in  der  Kälte  als  bei  einer  mehr  oder 
minder  liohcn  Temperatur  das  Angreifen  der  Metalle  beginnen 
liann,  und  wenn  sie  es  beginnt,  so  muas  aie  ea  auch  aus 
noch  sinrkercn  Gründen  fortsetzen. 

Indem  ich  übrigens  dieae  kurzen  llemerkungen  gebe,  bin 
ieh  weit  davon  entfernt,  Millon'a  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Salpetersüure  auf  die  Metalle  ein  wirkliches 
Verdienst  ab/.usprechen.  Ich  glaube  nur,  dass  die  meisten  von  ihm 
beobachteten  Thalsachen  sich  leicht  erklären  lassen,  ohne  dabei 
elwas  Anomales  zu/.uiassen. 


LXIV. 

Chetnitcke  Untersuchung  einer  auf  den  Bläi-  | 

tern  der  Linde  gesavimetlen  zuckerigen  Su6-  1 

stanz. 
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Während  der  grOKsen  TrockenbeU,  die  im  vorigen  Jahn 
in  den  Monaten  Mai  and  Jani  herrschte,  bedeckte  sich  die 
obere  FlSuhe  der  L'mdenblSIler  mit  einer  dictien  unJ  xncker- 
sQssen  Flüssigkeit.  Diese  FIQsaigkeil  war  in  eoreiclilicher  Menge 
vorbanden ,  daaa  sie  in  gewissen  Stunden  des  Tages  in  Oeslalt 
eines  Regens  niederUcf.  Eine  Linde  von  mittlerer  Grosse  hstte 
l^chl  mehrere  Kilogrammen  derselben  geben  können.  Diese  Zuk- 
ketbildung  wurde  vonFeo  beobachletj  welcher  mich  vermochte, 
de  zu  xiadiren,  da  seine  Arbeiten  ihm  damals  nicht  geBtadetea, 
rieh  mit  diesem  Gegenstände  r.a  h esc hiifl Igen.  Eine  nicht  we- 
niger reichllclie  Absonderung^  deren  Nntur  nicbt  nnlersocU 
worden  ist,  wurde  aach  bei  anderen  BüumcD,  beeondera 
Nsssbaum,  beobachtet. 

Die  zuckerige  Materie  der  LindenblStler  löst  sich  in  Wh- 
aer  vollkommen  aar.  Die  Auflösung  gab  nauh  dem  Fillriren 
and  Abdampren  bis  zur  Trockne  als  Product  einen  elwan  ge- 
färbten Sirup,  wahrend  des  Abdamprens  gerann  eine  geringe 
Menge  vonPnAnzencin'cissslDfr. 

Der  Sirup,  milein  wenig  Wasser  verdünnt,  rSlIiele  schwach 
das  LBkmus|iN]iier  nnd  gab  mit  basittchom  essigfaurem  Blei— 
oxyd  einen  reichlichen  Niederschlag.  Die  Auflüsung  des  kiesct- 
§saTen  Kali's  bildet  darin  nach  einigen  Stunden  einen  gatlerl- 
nrligen  Niederschlag.  Auch  mit  Barylwasser  und  Chlorbnryum 
giebl  er  einen  Niolerschlng.  Dieser  ist  in  ClilorwasserMlolToSare 
Kam  Theil  löslich.  Die  AuriÜT<ung  des  schwefelsauren  Eisen- 
Oxyds  gieht  Ihm  eine  braun«  Farbe.  Snlpclersaures  Silberoxyd, 
Oxalsäure,  oxalsaiires  Ammoniak  bewirken  darin  einen  geringen 
Absatz.  Er  nimmt  durch  Suhwcfelsäure  eine  sehr  dunhelhrauBe. 
und   durch    CblorwasserslofTiifture    eine  nicht    so   inteiuiive   ; 
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120  Or.  A'ieacä  Sirupi',  der  35  Aräomelergrade  hatte,  wur- 
den mit  einer  gteichen  Menge  von  Wasser  und  mit  gewasohe- 
per  Bierhefe  gemengt.  Dna  Gemenge  wurde  In  eine  Flasche 
gebracht,  deren  OcITnung  mit  einem  Slöiisel  verachlosaen  warde, 
1b  den  eine  zum  Aursammcln  der  Gase  bestimmte  gekrümmte 
BShre  eingefQgt  wsr.  Da  die  Temiierattir  der  hütt  damala 
SO"  bis  25°  betrug,  so  trat  die  Ofiltrung  aogicich  ein,  dorcfa 
die  HOhre  entwich  Kohleiiaauregas  und  begab  sich  in  mit 
Ouecksilber  angerülllo  Flaschen.  Nuch  sieben  bis  acht  Tagen 
hatte  die  Gasenliviukcluiig  gnn2  aargctiCrl,  und  es  zeigten  eich 
keine  Sparen  von  Gfthmng  mehr.  Die  in  der  Flasche  cntfial- 
lene  Flüssigkeit  lic.is  ich  durch  ungcleimles  graues  Papier  ge- 
hen und  unterwarf  ttie  iu  einer  gläsernen  Retorte,  an  der  ein 
Ballon  als  Beciiiicnt  angebracht  war,  der  Destiilalion.  Man 
erhielt  75  Cubikcenlimeler  Alkohol  zu  14,5°. 

Diese  Menge  stellt  22  Cublkcendinetcr  absoluten  Alkohol  dar. 
34  Gr.  Rohrzucker  würden  eben  so  viel  erzeugen.  Die  in 
der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  bei  einer  an- 
gemessenen Temjicrntur  so  weil  concentrirt,  bis  sie  das  Aus- 
sehen eines  sehr  dicken  Sirups  hatle,  dessen  Geschmack  etwas 
bitter  war.  Dieser  53  Gr.  wiegende  slrupnrlige  Rückstand 
enthielt  nach  dem  Erkalten  eine  grosse  Anzahl  von  körnigen 
Krystallen.  Bieilender  Alkoiiol  löste  ihn  fast  vollständig  auf. 
Auf  eine  echleimige  Substanz  von  6  Gr.  Gewicht  wirkte  er 
nicbl  ein.  In  der  weingeistigen  Flüssigkeit  fiel  beim  Erkalten 
eine  leicht  als  Mnnnil  sich  zu  erkennen  gebende  kryalaiiini- 
sohe  Substanz  nieder.  Diese  ersten  Versuche  zeigen  bereits 
io  dem  Honigthaue  der  Lindenbläller  die  Anwesenheit  vonPDan- 
tseneiweissstofr,  Zucker,  Mannil,  Schleim  oder  Gummi  an. 

Da  der  der  Behandlung  unterworfene  Sirup  etwas  sauer 
and  gefärbt  war,  so  setzte  ich  ihn  unter  günstigen  Umstanden 
der  Einwirkong  der  Kreide  und  der  thleriechen  Kohle  aus.  Nach 
dem  Durchgehen  durch  ein  wollenes  Gewebe,  dem  Concenlriren 
Bod  Erkalten  zeigte  er  eine  nicht  sehr  gefärbte,  aus  Kryelallen 
bestehende  Masse,  die  denen  des  Trauben  zuckern  glichen.  Sie 
hatten  auch  den  Geschmack  derselben. 

Um  alle  Stoffe  dieser  zuckerigen  Masse  abzuscheiden,  lieas 
loh  aie  mehrere  Tage  in  einem  verschlossenen  Geffisae  mit  kaltem 
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Alkohol  von  85  c  I'.  ^.unmamen.  Bin  Theil  lösle  sich  in  de* 
Alhohol  Huf.  Die  AuDüsuiig  gab  nscli  üem  Abdamiifen 
eitler  gelinden  Warme  einen  8iru^  von  eeltr  angeiieliqien 
acfamnck.  Mil  der  Zeil  bililelcii  sii-h  eine  Menge  kleiner  bj-, 
sinlle  tnillcn  im  Sirup,  der,  wie  mir  Hcliicn,  aun  Trsubcnxuck« 
und  nicbl  hryhttttliütrbHrcm  Zucker  betirand.  Der  vum  kalW 
Alkohol  niubr  nufgeläxle  Theil  der  y.tickcrigen  Hubglnnz 
«ich  rndl  ganz  In  aieilcndcm  Alkohol  nuriöHen.  Diese  AoriAnai 
gab  beim  Erkalten  Mannilkrynlalle.  KerBflcksland,  auf  wctehij 
der  Alkohol  ohne  Einwirkung  gclilieben  war,  /.eigtc  alli 
raklero  den  Hcblcimef.  Das  Gewichl  des  Zuckers  soheinl  Ali 
zu  (1cm  dcH  MannilB  y.u  verhalten  wie  4:t. 

Eine  gewisse  Menge  von  rler  zuekerigen  Substanz 
in  einem  Platinliegel  verbrannt,  um  die  Ascbe  derselben  Kllt^'| 
ballen,  in  der  dieReagenlieo  das  Dasein  des  Icohletisauren  K*li^|| 
des  acbtierelüauren  und  dcx  kohlensauren  Kalkes  und  des  Cbln- 
kaliums  anzciglen. 

Nanh  dieser  Unlersuchung  wärde  der  Honiglliau  der  l<ii- 
dcnblnlier  iwa  Traubeiizuc/cer ,  nicht  hryMallmrbarmt  Zuektr, 
Mannir,  Schleim,  Pßanztneiwei»»sloff,  aus  ein  »-enig  GerbiUi 
nnii  auH  Sal'zeti  mit  unorsanüchen  Bauen,  eMigxaurt-m  Kit 
und  Kalk,  »chwefeUaurem  Kalk,  ChloTkalium  und  Chlortä- 
dum  besiehea, 

Seine  saure  ReacUon  aolieinl  von  der  Aepfelsanre  und  fiet- 
lelchl  auuh  von  der  Milebsaure  hcr£uriihreii ,  die  sieb  in  ge- 
wissen Fällen  zugleieb  mit  dem  Mannil  bildet.  Utese  Flüstig* 
keil  iel  mi'brmals  auf  den  Lindenblfillern  beobacblel  wordei, 
aber  ihre  reictiliche  Menge  in  diesem  Jahre  hing  ohne  ZwelM 
von  dem  Mangel  an  liegen  nb.  Wahrscheinlich  verdankt  ^ 
ihr  Dasein  dem  tSafie,  in  welchem  die  Analyse  die  Anweseo- 
lieil  von  Bohrzucker  nachgewiesen  hat.  Nachdem  dieser  SiB 
aotigearbeilel  Isl  und  sich  auf  der  Oberfläche  der  Biälter 
gebflufl  hat,  erleidet  er  in  seiner  chemischen  ConstilolioD  I 
diflcationen,  die  man  der  üureh  eine  hohe  Temperatur  onlct* 
stützten  Einwirkung  der  Luft  beimessen  mosa.  Datier  mag  viel- 
leicht der  Bohr/.ucker  in  Mannil,  Traubenzucker  und  nicbl  kr;« 
slallisirbaren  Zucker  umgewandelt  werden. 
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Indessen  könnte  sieb  auch  ein  Theil  dieser  beiden  Zncker- 
arlen  während  der  Concentration  des  Sirups  gebildet  haben. 

Der  in  mehreren  Pflanzen  wahrgenommene  Mannit  ist  nicht 
in  dem  Lindensafle  gefunden  worden^  was  glauben  liess^  dass 
in  diesem  Falle  seine  Bildung  zufällig  war. 

In  der  Hoffnung  jedoch,  mehr  Licht  auf  diesen  Theil  der 
Pflanzenphysiologie  zu  werfen,  habe  ich  die  Absicht,  bei  gün- 
Eiliger  Gelegenheit  die  Analyse  des  Lindensaftes  zu  wiederholen. 


LXV. 

Bemerkungen   %u   vorstehende^  Abhandlung, 

gerichtet  an  Pelouze 

von 
BIO  T. 

CAnn.  de  chim,  et  de,  phys,  Mars  i843.  p,  aöi,) 

Ihrem  Wunsche  gemäss  habe  ich  den  Zuckersirup  optisch 
analysirt ,  den  Sie  mir  zugestellt  haben  und  der  durch  Concen- 
triren  der  auf  den  Lindenblättern  während  der  Monate  Mai  und 
Juni  vorigen  Jahres  zu  Strassburg  gesammelten  Flüssigkeit  er- 
halten worden  war.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  sieder  optischen 
Untersuchung  nicht  in  ihrem  natürlichen  Zustande,  in  dem  Au- 
genblicke, worin  sie  sich  gebildet  hatte,  unterworfen  werden 
konnte,  weil  das  Concentriren,  selbst  wenn  es  im  Wasserbade 
vorgenommen  wird,  immer  mehr. oder  weniger  den  krystallisir- 
baren  und  umwandelbaren  Zucker  verändert,  der  in  den  zu 
untersuchenden  Flüssfgkeiten  enthalten  sein  kann,  und  dieser 
Sirup  enthält  eine  beträchtliche  Menge.  Die  Resultate,  die  er 
mir  gegeben  hat,  sind  daher  einzig  und  allein  auf  seinen  jetzigen 
Zustand  anwendbar.  Die  Methode,  durch  die  ich  sie  erhalten 
habe^  ist  dieselbe,  welche  ich  in  den  CompL  rend.  des  seances 
de  l'Academie  T.  XV.  p.  TOT  auf  die  Analyse  eines  Rohr- 
ZDckersirups  angewandt  habe^  der  aus  der  letzten  Terrirung 
der  Zuckerbrode  in  einer  Raffinerie  ausgeflossen  war^  und  ich 
werde  die  Details  davon  in  derselben  Form  zusammenfassen. 

Da   der   mir    zugestellte   Sirup   nicht   seiner    Menge   nach 
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beslimmt  wnr  und  das  Verhfiltniss  seines  Volumens  zu  der  ar- 
HprüugUchen  FlüsHigkeit,  wontus  er  eiitslniid ,  iiithl  angegeben 
worde,  so  konnle  ich  rar  die  NHliir  ttnd  die  relaliveii  Mengen 
der  Zuchervarlelnlen,  die  er  cnlljallen  konnle,  bestimmen,  ohns 
mich  mil  seinem  absolulen  Oeljalle  za  beschSfligen.  Folgendes 
ist  die  Beihe  der  0|)eraIio(ien  gewesen. 

Eine  geringe  Menge  dieses  Straps  wurde  mU  destilllr- 
lem  Wasser  verdünnt,  um  iitn  füi's  Licht  durchgängig  sk.u  ras-' 
eben.  Einige  Troiifcn  einer  AuTIüsring  von  essigsaurem  Blei- 
osyd  erzeugten  darin  einen  sclir  reiclilichen  braunen  Nieder» 
Gchlag,  den  icb  durch  Fillriren  davon  abgeschieden  habe. 

Ein  geringer  fern erer  Ku salz  desselben  Sai/.es  bewirkte  da» 
rin  einen  ncuen^  nictit  so  gefürblen  Niederschlag,  den  leb  snf 
dieselbe  Weine  davon  abg;eschicilen  htihe.  Da  die  FIQssighdt^ 
alsdann  hell  genug  wai',  um  oplisch  untersuL-ht  »erden  xa  kdit- 
nen,  so  beobactKere  ich  die  absolute  AbNveichung,  die  sie  den 
orangefarbigen  Sirahlcn  beim  Durchdringen  dnicb  eine  BSbre 
von  bekannter  I^nnge  gaben,  Nacliticr  mengte  ich  sie  mil  cineio 
bekanolen  Volumen  von  Clilorwafscrslolf^liure  and  bcobacblele 
sie  von  Neuem  in  diesem  Zaflanile  der  Mischung  durcb  die- 
selbe Bohre.  Die  BesuKale  werden  In  folgender  Tabelle  zusam- 
meDgeslelK,  weiche  der  ganz  ühnlicli  ist,  die  Ich  auf  p.  707 
der  Weiler  oben  angerülirlcn  Abhandlung  für  den  Sirup  der 
Znckersiedcrei  enlH'orren  habe,  aufgenommen,  dass  ich  hier 
nichl  noibrg  halle,  die  absoluieo  Eiemcnle  der  Deslimmung 
beizufügen. 

R.  bedeulet  rechts. 


f. 
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Die  in  der  drillen  und  in  der  vorlcl/.lcn  Columne  anfge- 
führlen  Zeichen  der  Abweichungen  beweisen,  dtiRs  die  nreprfing- 
liche  Flüssigkeit  und  das  t<aure  Gemenge  beide  in  deraelbcD 
Bichliing  uirklen,  nacli  der  Rechlen  des  Beobachters  zd.  Aber 
die  letztere  Abweiebung  a"  wnr  geringer  als  die  eratere  a,  die 
aaf  denselben  Grad  lier  Vcrdütinting  in  der«ejbcn  Rülire  ge- 
bracht und  (("genorilen  war.  Diess  beweist,  d«ss  die  urajiräug- 
licheLüsung  zwei  Zuckervariclälen  cutliielt,  weletie  die  AbweU 
cliiing  nacb  der  Hechten  zu  bewirkten,  eine  veränderliche  udiI 
dem  bryalallisirbiiren  Bobr»:ucker  »naloge,  eine  andere  anvcrin- 
dertiche  und  dem  Slärliezuclicr  oder  dem  fest  gewordenen  Tran- 
benzQcker  anaioge.  Diese  letztere  Unterscheidung  ist  oStidg, 
denn  der  TraubenzDcker  ienhl,  ehe  er  Test  wird,  die  polarüirleii 
Strahlen  nach  der  Linl<en  dea  Beobachtera  xu  ab. 

Um  aus  diesen  Zahlen  die  WirkidigsverhällniKse  der  b^dcn 
Zu c her vari eisten  in  dem  ursprünglichen  Sirup  abzuleiten,  mttu 
man  auf  F^ie  diep.  697  der  angerührten  Abhandlung  gebrauchte 
Fnrmel  anwenden.  Es  sei  —0,38  das  YerhJillniasder  Umkeh- 
Tung,  wekhes  dem  krystalltsirbaren  Rohrzucker  zukommt,  «'«nn 
man  ChlorwasseretotTsiiure  anwendet,  und  wir  wollen  ic  di«  von 
dem  ursprünglichen  Sirup  durch  irgend  eine  Röhre  von  einer 
gegebenen  Länge  bewirkte  atiicheinende  Totalabwcichung  nennen, 
a  wird  bestehen  1)  aus  einer  gewissen  Abweichung  S,  Hie 
,  durch  den    in  der  Flüasigkeil    enllialtcnen    Aiitheil  vun  krysfal- 

fc^  lisirbarem  Zucker  nach  der  Rechten  xu  bewirkt  wurde;  S)  aus 

^H  einer  gewissen  Abweichung  nach  der  Rechten  oder  der  Linken, 

^H  die  ich    im  Allgemeinen    durch  D  bezeichne   und  welche  durch 

^B  den  onverändcriiehcn  Zucker  erzeugt  wird.     Man  erhfilt  daher 

^^B  die  beiden  Gleichungen: 

H'  S  +  D=«; 

^B  — 0^38S  +  D=-J-0,3785k. 

^H  Verbindet  man  diese  beiden  Gleichungen  durch  Sab fr»b[rM 

^^1  and  Addiren  mit  einander,  eo  erhalt  man: 


'  i,3800 


=  0,46„i  D=  +  %5??.=+0,55.. 


Das  heisst,  bei   einer  anscheinüaden   Tofniabweichong  von 
>°    nach    der  Recliten  zii,    welche  durch  den  ursprünglichen 
Sirup  bewirbt  wurde,  komnaen  45  auT  den  veränderlichen,  den 
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pUlIisirbaren  RobrzDcker  Analogen  Zucker,   und  55  auf  den 
^rKndcrlichen ,  dem   Siürkeüurker  annlogeu  Zucker,  welche 
■  zugleich  in  diesem  Producle  cxislircn. 
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t  Viu  Glycerin  aua  einer  Slearinsäarerabrik,  welches  Sie  mir 
'■aenilen  die  Güte  gebabt,  enthält  eine  eigenthümüche  Fett- 
^are,  an  Knlk  gebunden,  aufgclüsf,  die  durch  essigsaures  Blei- 
•oxj'd  gerälil  wird  und  durch  Bebondlung  des  Niederschlages 
mit  ScfiwcfelM'BGserstolfsäure  isolirt  werden  kann.  Ich  übergab 
einen  Tbeil  dieser  Bleiverbindung  meinem  Frcunilo  und  Coile- 
gen  Wackenrod  er  mit  der  Bllte,  die  in  derselben  enihaltene 
ISfiare  von  einem  seiner  jungen  Analytiker  genauer  studiren  zu 
IsBHen  and  dna  Reanitat  za  publiciren. 

Von  dem  oben  genannten  Freunde  erhielt  ich  eine  kleine 
Menge  des  von  seinem  Bruder  bei  Bereitung  des  Blei|inaslerB  ge- 
wonnenen Glycerins,  welches  ich  als  chemisch  rein  erkannte, 
und  dieses  diente  mir  zur  FortsefKUng  meiner  Versuche  aber 
selfl  Verhallen  gegen  osyphores  Plntin.  Ich  will  Ihnen  die 
Renultale  dieser  Versuche,  die  nicht  uninteressant  eind ,  in  ge- 
drängtc^r  Kürze,,  d.  h,  pauci»simi»  verbä,  weil  ich  das  Poly- 
gra[)hiren  nicht  liebe,  millheilen. 

Wird    das   durch  lange   anhnltendes    Erwürmen    von   allem 
Sberscbüssigen    Wasser  berreite   Glyccrinhydrat   mit  der  6-  bis 
8fBchen  Gewichtsmenge  oxyphoren  Platins  in  Berührung  gesetzt 
>  anddasGanze  möglichst  schnell  unter  eine  mit  SauerstotTgas  gefüllte 
und   rait    Quecksilber  gesperrte    graduirte   Glasglocke  gebracht, 
welche  an  ihrem  obero  und  goüffneten  Hahne  mit  einer  luHteeren 
feachten    Blase    verbunden  ist,  so  siebt  man,  doss  das  Volumen 
l  Hea    Sauerstnffgascs   anfangs   durch    die  sich    im  Gemenge  ent- 
wickelnde Warme  vergrössert,  bald  darauf  aber  vermindert  wird 
I  .nnil  (lass  die  Verminderung  des  Gas  volamens,  je  nach  der  äus- 
29« 
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Kren  Tempernlur  und  iler  Menge  ilea  Platins,  1  bis  9  Slnndeii 
laog  fortilHuert^  üann  aber  gaiist  aurhOrt.  Die  Menge  des  ver- 
scbwundeiieo  tiauersloflgases  belragl  cttvna  melir,  als  zur  Sfil- 
tiguug  des  überschüsaigea  Waasersloffeä  des  Glycerlaa  erfor- 
derlich ist.  Gleicbstcilig  bildet  eich  KoblensiiuregaH,  und  nacb 
6  bis  8  Slandca  fladet  raao  das  Glyccriii  in  die  vod  mir  be- 
sphriebene  SSurc  verwaudcli.  Bleibt  diese  Säure  mehrere  Tag« 
lang  mit  dem  Platin  und  t^auerstotTgas  in  Berührang^  so  ver- 
u'Büilell  sie  sieb  ganz  io  Kohlensäure  und  Wasser.  Nach  ga^ 
nauGD  gasome  Iris  eben  VcrsuubcD  nimmt  1  AcquivalenC  Glycerio 
=  CfiHyOj  im  Processe  dieser  Melamorphose  eine  Kleinigkeit 
mebr  als  14  Aeq.  äauerstoll  aufj  dieses  Plus  betrug  immer 
nahe  Vs  ^^4- 

Ganz  wie  das  Gl^'nertn  verbält  sich  anch  der  MaDnil,  Eine 
tfetäUigle  Auflüsung  desselben  in  Wnsaer  erliilzt  sieh  beim 
Vermengen  mit  so  viel  oxypborcm  Platin^  als  errorderlich,  eine 
feuchte  {lulverige  Masse  zu  bilden,  so  slarL  wie  das  Glycerin- 
bydrat  und  verwandelt  sich  in  einer  AImas[ihgro  vuu  Sauerstoff- 
gas  unter  Bildung  von  Kohlensaure  und  Wasser  in  eine  Saure, 
welche  nach  meinen  neueren  Versuchen  identisch  ist  mit  der 
Säure  des  Glycerins  und  welche,  ivie  die^e,  bei  lauge  dauernd  et 
Berührung  mit  Platin  und  SauerelulTgas  ebeufalls  in  Kolilensäute 
and  Wa^cr  zerfällt,  wobei  im  Ganzen  von  1  Aeq.  Mannit  =: 
Cf,  Hj  Of,   annähernd    genau   13  Aeq,   Sauerstoff   aufgenommen 

Dieses  Verhallen  des  Mannils  macht  es  wahrsclieinlich,  ja 
GS  führt  nnwillkührlich  eu  der  Vermutbung,  dass  derselbe  nicbl9 
Anderesals  oxydirtcs  Glyccrin  C^H,  05-}~0,  oder  letzteren,  das 
GljccriHj  das  Produul  einer  partiellen  Desoxydation  des  in  meh- 
reren Nabrungspllanzen  vorkommenden  Maonils  sei.  Man  sollte, 
um  liierübcr  einige  Gcwisslieil  xa  erlangen,  versuchen,  ob  die 
kunsllich  mit  ManmC  rerseli-teii  zuckerigen  A  mylonspetsen,  s. 
B.  matinilhallige  Torten,  iloren  Genuss  wobi  von  keinem  Ex- 
perimenlator  vcrachmftht  werden  wird ,  die  Felterzeugung  im 
Ibierischen  Kür|)er  mehr  bcgjinttligen  als  A\e mannitfieien  Nah- 
rungsmittel. Man  müsBle  xu  den  Versuchen  als  Ohjecle  dersel- 
ben magere  Individuen  vou  40  Jahren  wühlen,  weil  nach  Be- 
obachtungen diese  Periode  des  Lebens  der  Felterzeugung  im 
menschlichen   Körper   am    günstigsten  ist    ^s.  Ktapr oth't  u. 
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'^fVmlff's  chemiaeAes  l¥orlerbach,  Bd.  11.  S.  SSiJ.  Mil  Frauen 
darr  man  ein  e'olRhen  pliysio logisches  Ex|]cnmctit  nichf  machen, 
weil  sie  bei  gciteigcrler  FeKbildung  der  Gemhr  des  Seibütver- 
brennens  »uegenatzl  sind  (n.  Kopp  de  combustione  npontaiiea, 
Jenae  1S00'), 

Jenes  Verhallen  des  Olycerins  und  Msnnils  gegen  oxypho- 
'   l'CB    Plalin    macht   es    uns    miiglteh ,    beide   Kuekerarten    in  den 
eingedit-klen    süssen    und    sÜMÜdhen     Ptlan/.ensanen    ohne    den 
'  Procees  der  Oährnng  v.a  cnldecken  und  gasomelrisct, oder  viel- 
mehr oxymetriscii,  qannlifaliv  zu  beslimmen,  denn  die  in  Waa- 
■-«er  anfgclOelcn  gäkrtingafähigen    Zuckerarien,  der  Rohrxiicker^ 
I  4er  TraubcnKuekcr  ond  der  flÜaMge  Zncker,  werden  nach  mei- 
aen  ort  wieilerbollen  Versachen  von  dem  oxyphoren  Platin  nicht 
'  'Veranden,    wohl    aber    ganz   in    Kohlenaäare  und  Wasser  vcr- 
■wnndelt,    wenn  man    ihre   Auflösongen  mit  einer  zur  SSIligung 
*'der  Kohicnsfiore  erforderlichen  Menge  Kalihydrats  veroischl  hat; 
«le  erhitzen  eich  <lann    beim  Vermengen    mit  oxyiihurcm  Plalin 
■~flO    stark    wie   Glycerinhydrat,    und  das    Gemenge    absorbirl    so 
"fange  SauerslolTgas ,    bis  die   letzte    Spur  des  Zackers  durch 
Oxydation  zerstört  ist. 

Auob  andere  organische  SubBlanzen  von  indilTerenter  und  aclder 
>  Nalnr  ircrden  unter  Mitwirkung  des  Kniihydrata  von  oxypho- 
-  TeiD  Plalin  ziemlich  schnell  mctsmuriihosirt ;  aber  ich  kenne  noch 
-flicht  genau  die  Producle,  welche  auT  diesem  Wege  der  Oiy- 
^alion  gebildet  werden. 


B^nl 


LXVII. 

V eher    die    Butiersäu  re. 

Von 

PRLOUSE  u.  6BLIS. 

CCompt.  Tend.   T.  XV J.  Xr.  13.) 

Die  Butlersäure  wurde  im  Jahro  1814  unter  den  bei  der 
lincalion  der  Butler  »ich  bildenden  Substanzen  von  Che* 
i   entdeckt  und  von  demselben  In  seinem  Werke  über  die 

Iten  Ibierlschen  Körper    mit  vieler    Borgfall  beschrieben. 

»er    Zeit    ist    die    Bullersnurc    nicht    der  Gegenstand 
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UnlereuchDDg;  von  einiger  Aasdehoang  gcwcaca,  welcbea  |lil 
Zweifel  der  Hchwierigkeit  Ibrer  UnrHlellung  itazascbreibea  lA 
weewcgen  die  Bulternüare  in  der  Thal  noch  heule 
£iib!<lan7.en  itit,  welche  man  am  aettcDstea  in  den  cbemiKte 
Laboraloricn  anlriiri. 

Simon  bal  einige  Eigenschsrien  des  ^uDerSthers 
geielirl,  welchen  Ctievreul  auch  echon  dargesleilt  hal, 
nicht  in  reinem  Zaslande  erhalten  zu  baben   scbeint. 

Bromeix  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII.^ 
hat  im  I.aboralOTlo  zn  GiesHCn  die  Analyse  rier  butlerBum 
Uarylerde  wiederlioll,  welche  in  BcbOncn  Kryelallcn  von  Cbt^ 
vreul  ee\bct  dargcflellt  aiid  an  Liebig  geschickt  worden 

Ferner  hal  Nocilner  unler  dem  Namen  der  Peeodo-fr 
HigHJiore  eltie  eigeolhOmliche  Suure  beschrieben,  welche  MH 
freiwilligen  Zerscl/ung  des  weinHleinsaurcn  Knlkes  Dich  bHtti 
und  Berzeliua  bat  bei  der  Uiilersnuhong  einer  Purlion  M 
(iseudo-es(iigi<auren  Bleloxyda ,  welches  ilim  durch  N  o 
KUgeechickt  worden  war,  erkannt,  dass  die  von  diesem  Cbelt 
ker  entdeckte  Süure  ein  Gemenge  isl  von  Eaeigshure  uuil  (M 
Bullersüure  C»-  JahrenberirM  über  die  Fortttckrilte  der 
mie,  ron  aeriaeliu»,i843^. 

Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Fremy  fllW* 
inerkwärdige  Veränderung,  wclcbe  der  Zucker  bei  Gegcnwat 
der  tliieriscben  Membran  erleide),  so  wie  derjenigen  von  Btl> 
Iron  und  Fremy  über  milchige  Gahrung,  haben  wir 
merkwürdige  Erscheinungen  beobachlel.  Wenn  auch  wirm 
zuweilen  die  Umäudcrung  des  Mitcli/.uckera  in  Milchsäunf 
ler  dem  Elnlluüse  de»  CascTna,  einfach  und  vollslnndig  \A,1l 
bemerkt  man  doch  «elir  oPI  und  gewühnlich  compliuirlere 
lionen,  und  zwar  ohne  dass  es  nölhig  wöre,  auf  eine 
Art  /u  verrahrcn,  als  wie  es  von  diesen  erfobrenen  Cbemiktn 
angeführt  worden  ist. 

Alle  die  Substanzen,  aus  denen  die  Milchsäufe  dargeiltl 
werden  kann,  haben  dieselbe  Zusammeoaelzung  wie  diese  SiDll 
oder  wenn  sie  rückaicbilich  derselben  verschieden  aind,  so  b» 
steht  die  Verschiedenbdi  «innig  und  allein  darin  ,  dass 
was  mehr  oder  weniger  Wasser  enihallcn.  Die  milchig^e 
beatcht  also  in  einer  einfachen  MolecälürumSnderang 
obne  Aufnahme  von  Wasser,  aber  immer  obne  von  e)n«i 
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Beillgeo  Gaeent Wickelung  begleitet  xn  sein;  indessen  liaben  wir 
in  sehr  vielen  FsJleii  ein  Aufbrausen  eiotrclcu  sehen,  wie  bei 
der  alkoiiolischen  Giiliruiii^,  und  dnnn  haben  wir  merkwürdiger 
W*Jse  uiiler  den  gasfürmigco  Produclen  beslaudig  freies  Was- 
seret oflgHs  gefunden. 

Diese  Thatsaclie  hat  uns  an  eine  vonDesfOBsee  gemaclile 
Begbachtung  erlnnerl,  welche  bis  jelzt  ohne  Erklärung  geblie- 
ben ist.  Dieser  Chemiker  numlich  ba(  die  Bxislenz  einer  BCbwa- 
cben  Entwickelung  von  WaüserstolTgas  bei  analogen  Giihrungon 
oachgewicseu  ;  da  wir  aber  bei  unseren  Versucben  dieses  Gas 
SDweilen  in  sehr  grosser  Menge  «rhiellen,  so  haben  w#  nne 
genölhlgl  gesehen,  die  Ursache  Reiner  Bildung  zu  crforecben, 
ood  wir  sind  auch  wirklich  so  glücklich  gewesen,  nachweisen 
BQ  können,  dass  dieselbe  in  einer  neuen  Oührung  ihren  Grund 
bat,  durcli  nelcbe  wir  an  der  Stelle  des  Zuckers,  weluber 
versßbwiudclj  eine  der  Pruducte  cler  thierischcn  Orgnnisalion, 
«ine  der  in  der  BuCler  cnlhnliencn  Süureu,  mit  einem  Werte,  die 
Bndersünre  selbst  haben  entsleben  sehen. 

Diese  Beobachtung  wird  nothwendiger  Weise  eine  wichtige 
Bolle  etiielen  bei  der  so  iebbaricn  Discussion  über  die  Bildung 
der  feiten  Kursor  bei  den  Thieren.  Ohne  irgend  wie  schon 
jetzt  aburlhcilen  zu  wollen  über  die  Mittel,  deren  die  Natur  bei 
den  so  zahlreichen  Veränderungen  sich  bedient,  welche  «e  die 
Nahrungsmittel  erleiden  lasst,  können  wir  jedoch  nicht' umhin, 
hier  xu  bemerken,  dass  die  Umbildung  des  Zuckers  in  Butter- 
sfior«  vor  sich  gehe,  ohne  dnss  mnn  die  Tem|)eratar  bclrücht- 
licii  ZD  erhohen  brauchte  und  ohne  Anwendung  irgend  eines 
der  energischen  ßeagenllen,  welche  imstande  sind,  das  Gleich- 
gewicht und  die  Lebenslhäligkeit  i«  der  Ibierlschen  Oekonomie 
(SU  zerstören,  sundern  dass  diese  L'mündcrung  im  Gegentheiie 
nnler  sehr  einfachen  Umstünden  slatlündet  und  durch  Vermit- 
(elung  von  Substanzen,  welche  die  lebende  Natur  selbst  uns 
darbietet. 

Wenn  diese  nahe  Beziehung  hierfür  nicht  ohne  Wahrschein- 
liefa keil  ist,  so  sieht  mau  leicht,  dass  dasselbe  stattfinden  kann  bei 
den  gewöhnlichen  fetten  Sauren,  was  das  Verh&llniss  der  Bnt- 
tersaarc  zu  den  Zuckcrarlen  so  wie  zum  Amidon  betrilTl,  wel- 
fihes  sich  in  so  vieler  Hinsicht  diesen  letzteren  Körpern  an- 
n&faerl. 


I 
I 
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Nach  vielen  Versocheo  Ober  ilie  Auffindung  tiner  | 
Melbo<ie,  um  nas  dem  Zacktr  die  grgsBlmugliohe  ATcnge  VM  ] 
ButlerHäure  darxuatellen ,  sind  wir  endiioh  liei  der  folgenfci  ' 
lUelbode  stehen  geblieben. 

Miin  sei/.t  zu  einer  Zackerlüsnng,  weiche  am  SirDpmeMer 
10°  zeigt,  eine  geringe  Menge  von  Caseiin  bin/.u  und  eine  hb- 
iängliiibe  Menge  Kreide,  um  alle  Bullersäure  zu  aälligen,  w^ 
che  aebr  bald  sicli  xu  bilden  anfängt;  diese  Mischung  überliMl 
man  einer  confflanlen  Temperalur  von  2$  bis  30°;  das  Gemeii|^  "^ 
erleidet  bald  bedeutende  Veränderungen;  die  Giihrung,  «nhnp 
BOhl^biig,  dann  milchig,  wird  nach  und  nach  butterig  (buty- 
riquej^  diese  Zersetzungen  gehen  bald  Hucccaxiv  vor  sich,  blU 
aDgenblicklich ,  ohne  dasa  es  mögiich  int,  den  Gang  deraelkM 
KU  leiten.  Die  Gaaentwiokelung  wird  immer  stärker,  ond  i 
man  das  Gas  der  Analyse  unterwirft,  so  wird  man  einen  ZbH~ 
puncl  eintreten  sehen,  wo  die  Menge  des  freien  WaBBerslKff- 
gaaes  bis  zu  einem  Drittel  des  Volumens  von  der  KohlensSUK 
ansteigt.  Bei  diesem  PuncCe  istdie  Bultergrihrung  in  ihrer  gros» 
len  ThSIigkeil;  endlich,  naeh  Verlauf  von  mehreren  Wochen, 
bat  die  WaäHerslofTgasenln-iukelung  gan»  aufgehört,  die  Ope- 
ration ist  vollende  und  die  Flüssigkeit  enthült  fast  allein  blll'' 
tersaare  Kalkerdc. 

Da  wir  glaubten  bemerkt  zu  haben^  dass  die  Umfindernng 
des  Zuukcrs  in  Builerstiare  sich  weit  leichter  bewerlcalelligeD 
lasse,  wenn  man  mit  bei rüchtli oben  Massen  operirt,  so  babes 
wir  so  grosse  QunnlltAten  Zucker  der  Gährnng  nnferworfto, 
dass  wir  uns  haben  bis  g^egen  80  oder  25  Kilogr.  von  biitter- 
saurer  Kalkenle  verselifllTcii  können. 

Das  Abscheiden  der  reinen  BnKersntire  aus  dem  butlersan- 
ren   Kalke  ist  leicht;    man    verfährt  lilerbei  auf  folgende  Weise, 

Man  nimmt  auf  I  Kilogr.  des  butlersauren  Kalkes  3  Ins  4 
Kilogr.  Wasser,  y.u  welchem  man  300  bis  400  Gr.  roher  Cblor- 
wasserslntTaäure  hinzufügt.  Man  bringt  diess  Gemenge  In  einen  De- 
slillirapiiarat  und  setzt  dasselbe  dem  Koclien  aus,  60  lange  bis  man 
ungefähr  1  Kilogr.  der  PIQasigkeit  (iberdesiillirl  bat.  Diese  FIfieadg. 
keit  Ist  ein  Gemenge  von  Wasser,  ButlersSure  und  einer  kleiaen  | 
Menge  von  Chlorwasserslolfsfiure  und  Kssigsäure.  Mau  briagt 
es  mit  Ciilorcaicium  in  Berührung,  wodurch  sich  zwei  Flüssig- 
keiten von  verschiedener  Dichtigkeit  bilden.     Die  obere  Ftfiswg* 


'  fcrit  JBt  ilie  BullerHjiure,  die  schwerere  enlhnll  die  anderen  8ub- 
M&n/.en.  Man  bebt  die  teiciitere  Flüsaigkeil  ab  und  unterwirft 
■ie  der  ÜeHtillalion  in  einer  lubulirl«u  Reiorle,  worin  ein  Thor- 
momeler  sich  belindel.  Die  crslen  Portionen,  weiclie  in  die 
Vorlage  übergehen ,  eind  incbr  oder  weniger  wfisHcrig ;  der 
Kochpuncl^  der  nutanga  nur  niedrig  iet,  aleigl  ziemlich  echncil 
bis  ita  161°,  bei  weluliem  Puncto  die  Temperatur  fast  vollliomraeD 
Slalionnr  bleibt.     Eh  ist  diese  ein  Zeichen,  dass  die  SÜure,  welche 

'  überdeslililrl,  möglichBt  concentrirt  ist.  Man  gammelt  dieselbe 
ia  verschiedenen  Portionen,  indem  man  die  Deslillalion  fortBetzt, 
bis  nur  noch  eine  geringe  Menge  der  Snure,  gemischt  mit 
einer  gefärblen  Materie,  mit  ChlorcalciuDi  und  butlcrsaurer.Kalk-' 
erde,  in  der  Retorte  übrig  ixt. 

Die  Saure  wird  einige  I&eit  im  Kochen  erhallen,  um  einige 
Spuren  von  ClilorwassersloltHHurD  auszutreiben,  und  dann  von 
Neuem  desfillirt.     Hie  ist  dann  volHiommen  rein. 

Die  zuerHt  Qberdeslilhrlen  Portionen  sind  nicht  verloren,  sie 
dienen  zur  Darstellung  der  buitersauren  Verbindungen,  oder 
man  gewinnt  auch  aus  dcnBelbcn,  durch  Behandlung  mitChlor- 
citluiani,  eine  neue  Menge  von  concenirirler  Bulters&ure. 

Zuiammensetzung  der  Bullersäure. 

Chevreul  Lat  die  BultersSure  nicht  im  iBolirten  Zu- 
elanile  analysirl,  sondern  nur  In  Verbindung  mit  Metalloxyilen, 
und  er  bat  aus  seinen  Analysen  die  atumisliscbe  Formel  CgH^i  O3 
abgeleilel,  für  die  wirkliche  Säure,  wie  sie  in  den  wasserrreicn 
butlersauren  Salzen  existirl,  /.um  Beispiel  in  dem  des  Blci- 
oxyds. 

ßerzelius  hat  vorgeschlagen,  die  angegebene  Formel  in 
CgHjgOg  umzuändern,  um  auf  diese  Art  die  ungleiche  Zahl 
der  WaBserBlolTalome,  welche  sie  cuthfitt,  verschwinden  za 
machen. 

Brom  ei»  C^im.  de  Chim.  et  de  Phyg.  T.VII.  3.  SeT.) 
hat  wieder  eine  andere  Formel  aufjjesteilt,  nach  seinen  Analynen, 
nämlich  CeBi^Og, 

Wir  glauben  beiiaupten  und  beweisen  zu  können,  dnsa 
keine  dieser  drei  Formeln  genau  ist  und  dass  man  an  die  Stelle 
derselben  die  Formel  Cg  111403,830  setzen  masR,  welche  das 
crute  Byilral    der  Bullcrsuurc   vorelollt.     Die  Analysen,  welche 
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tiur  Aufslellung  dteeer  Formel  geführl  haben,  eind  mit  iauci- 
sier  Sorgratt  «ngeslellt  and  durch  viele  versctiiedene  MUiti' 
controlirt  ivurden.  Sie  sliinml  überein  mll  der  ZusrnninentctKUBi 
dei»  buderiBBuren  Silberoxyils,  des  Bullerätbere  Dnd  des 
Bsureu  MelliyloxydBS^). 

Wir  anlerlassen  iiiclit,  hinzuKofiigen ,  diis9  Cbevreal« 
BOHser  Zu-eire!  geselKl  hat,  da.ss  das  VerhäKniss  zwischen  dn 
Sauerdloffe  der  ßm^en  und  dem  der  Butlerefiure  in  der  R<ibt 
der  neutralen  buder^auren  Verbindungen  wie  1:3  ist,  und  dia 
er  gicichflilla  die  GKlalenz  von  8  AI.  KohlensIoiF  in  jedem  AI. 
der  Säure  wahrscheinlich  gemacht  hat. 

Die  Zusammeasel/.DDg  der  Bullereriure,  ifare  Quantifit,  wel- 
die  nach  mehreren  Ver^iURhen  urigcCÄhr  ein  Urittlieil  des  Gs- 
wtchlca  Zucker  betrügt,  die  Enttviekelung  von  freiem  Was«r> 
elOfTgasc  aud  von  Kofalcnsäurc  (unabhängig  von  derjenige»^  ivelobi 
ftus  der  Kreide  frei  wird),  führen  uns  zu  der  VermnlhoDg, 
dass  der  Zucker  unter  dem  anhaltenden  Einflüsse  der  Fermcm 
auf  folgende  Weise  sich  »ersetze: 

FruchlKucKer.  Bi.ilcfJ.aijrB. 

6^7"^^=  ChTTOs  .  U,  0  +  4  (C  Oa)+ 8  H -f- 8  (H,  0). 

Es  ist  klar,  daas  diese  Formel  nur  das  Endreaultnt  darsttH^ 
denn  mehrere  Zerticizungen  gehen  der  Bildung  der  DulterBlnre 
vorher,  wie  »chon  bemerkt   tvurdc. 

Die  Eigenäühnnen  der  freien  BullersEnre  sind  mit  eiaer 
grossen  Gcnnuigkcii  und  der  grüsslen  Sorgfalt  vonChevrval 
beschrieben  worden,  so  dass  es  uns  leicht  geworden  ist,  diu 
von  der  Gtcichheil  der  einestheils  bei  der  Verseifung  der  Boiler 
and  andernlhcils  bei  der  Gälirnng  des  Zuckers  auftretenden  Säure 
zu  Qber;!eugeii.  Dessen u n gea c M e( ,  um  keinen  Zweifel  in  oa- 
serem  Geiste  übrig  zu  lassen,  tiabcn  wir  unsere  SJiure  mit  el> 
ner  Quantität  der  Bullefsäure  verglichen,  welche  wir  unmillelbar 
aus  der  Buller  dargestellt  halten.  Wir  habco  nicht  die  geringste 
DilTerenz  zwischen  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  prS- 
parirfen  Säuren  entdecken  hönnen. 

4)  Die  n-eie  Buttersäure  ist  Isonierlscli  mit  dem  Esslgäther  und 
dem  Aldebjd.  Wir  haben  uns  jedocli  vergebens  bemübt,  die  erslere 
ans  diesen  beiden  SubstnoKen  darzustellea. 
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Die  Bulleraüure  bilrlet  eine  ganz  fitrbloüe  FIQaalgbeit  von  voll- 
kommener DuruhHichligkeit  and  gros.ier  Ben-egUcbkeit  und  besilzt 

'  einen  Geruch,  welcher  durcliaua  an  dio  der E-sHigefture  und  der  rai>- 
r.igen  Buller  erinnert.  Sic  int  in  jedem  Verbülliili<»o  aunöülich  in 
Wasser,  Alkohol  und  in  Hal/.geJKl.      H'ic  kochl  gegen  lGi°  unler 

'  demgewShnlicIienLuftdrutkeund  dealillirl  ohne  bemerkbare  Ver- 
inderung.  Ihr  Dampf  ial  oDtxünibar  and  brennt  mit  blauer 
Flamme. 

^  Eine  anhaltende  Källo  von  — 30°  vermag   nrcbt   den  Ag- 

gregnlzuslflnd  der  itullerüüure  zu  verändern;  ihr  Geschmack  iit 
sebr  äauer  und  brennend.  Sie  zerslürt  dio  Haut  gleich  wie  die 
krafligMen  Süuren. 

Ihr  »i!cc.  Gewicht  ist  0,963  b«i  +  lö°. 
Die  coni^enlrirle  Sohwcfelsiiure  grein  die  Butleraaure  Itel 
der  gewöhnlichen  Temiieratur  nicht  an;  nur  unter  dem  Ginl1us«e 
eines  erhöhten  Wärmegrades  sieht  man  die  Aniücigen  der  Zer- 
setzung bervorlrelenj  jeduch  doslUlirt  noch  der  grössle  Thell 
der  Budcrsüure  unverändert  über. 

Das  Chlor  verändert  sehr  sclinell  die  BullersSure.  Wenn 
man  einige  Tropfen  dieser  Fliissigkeil  in  eino  mit  Irookneoi 
Chlorgas  gcriiltle  Flasche  rallen  Itissl,  so  beraerltl  man  sogleich 
das  Entstehen  einer  grossen  Menge  von  Chlor wassersloffsäure, 
and  die  Wände  der  Flasche  bedecken  eiuh  mit  einer  Menge 
Krystalle,  welche  durch  eine  gelblich  gefiirble  Hchleimige  Flüs- 
sigkeit befeuchtet  sind.  Diese  Krystalle  sind  die  der  Oxal»iiurej 
die  Flüssigkeit  ist  eine  cigcnlhümliche  Säure^  welche  Chlor 
unter  der  Zahl  ihrer  KIcmenle  enlhäll.  8je  ist  beinahe  anlos- 
liob  in  Wasser,  aber  in  jedem  Verhüllnisse  auriöxlich  in  Alkohol. 
Das  Kalt,  Xalron  und  Ammoniak  i^erbinden  sich  mit  dcrHelben 
and  bilden  in  Wasser  leicbl  lösliche  Salze.  Diese  chlorhalllge 
Säure  wird  noch  der  Gegenstand  einer  genauem  und  nueführ- 
lichen  Untersuchung  sein  #3, 

Jod  löst  s]<:h  ilarch  die  Wurme  In  der  BullersSare  auf 
und  scheidet  sieb  beim  Erkalten  wieder  ab.     Die  Wirkung  zwi- 

«)  Die  BiiuersüKre  absorbirt  du  Ciliar  mit  aoBserordenllleber 
Lelclitlgkeic  Diese  Abdorptlou  ist  so  rascti,  dass,  wenn  die  Soane 
Hiebt  diircli  eine  Wolke  veriwrgen  Ist ,  aucb  der  heftigste  Strom  von 
ChlorgHS  lauge  Zeit  liindurob  keine  Spur  dieses  Gasea  aus  dem  6e- 
mssc,  wo  man  die  BuUerBäure  biu  ein  gebracht  bat,  herikuarelasl. 


I 


I 
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sehen    ilieaen    bcMen  Kürpcrn    itil  sehr  Inngi'tini  nnd  sehr  onbe' J 
deulend.     Min  bemerkt  übrigens  die  Bildung  einer  kleinen!) 
lilät  von  JodwAKBeretolTääure. 

Wir  liHben  nur  wciiig  den  Beobnclilangen  von  Che^ 
über  die  Verbindungen  üer  BultersSure  mll  den 
znfugen.  Wenn  uns  imcb  einiger  Zweifel  ührig  geblickn 
wfire,  binsichllich  der  Idenlität  der  Bnllersfinrc,  weiche  nu9  der 
Buller  Rclbsl  dargenlelll  ist,  mit  der  Bnllersjiure,  n-elcihe  bei  dcf 
Zersetzung  des  Kiicliers  sich  bildet^  so  würden  diese  Zw«fal 
gehoben  sein  durch  die  vollkommene  Uebcreinülimmung  unserer 
Besullnle  mil  denjenigen  von  Cbevrcul. 

Die  baltersaure  Kalherde  ist  in  beirnchllicher  Menge  aaf- 
13slich  in  kallem  Wnsser;  diese  A tiflöslichkeit  nimm!  ab  In  den 
HaBRsc,  als  die  Tcni{iernliir  der  FlÜHsIglceit  sich  erhQhl,  and 
wenn  sie  bis  «um  KochpuncI  gelangt  i)>t,  scheidet  sich  beinahe 
die  ganze  Menge  des  Hal/.CR  in  der  Geeiall  durchsichtiger  Pris- 
men  ab.  Diese  Eigenlhümllchlieil  ist  von  Chcvreul  beobach- 
tet worden;  wir  haben  dasselbe  bei  der  butlersaurcn  Kalkerde, 
welche  direcl  durch  eine  butterige  Oährung  erhalten  wordeo 
war^  bcsISfigl  gerunden. 

Die  bullcrsauro  Kalkerde  verliert  i-.iemllch  leicht  ihr  Krjr- 
Btailisalionswasscr  und  eignet  eich  recht  gut  zur  Bestimmung 
der  SaIligungBcit[iacilä[  der  Butlereüure. 

Der  trocknen  DcHlillation  unterworren,  giebt  dieses  Salz  ein 
Hfissiges  Od  mit  einem  Gerüche,  welcher  dem  Gerüche  des  den 
Labiaten  eigenlhümlichen  Oela  ähnlich  ieU  Die  Bildung  dies« 
Oels  ist  cbenralls  echon  von  Chevreul  angegeben  worden. 

Die  buttersBure  Bary lerde  kryatallisirt  mit  Leichtigkeit  in 
langen  abgeplatteten  Priamen ,  welche  vollkommen  durchsichtig 
sind  nnd  4  At.  Kryataltwaeser  enthalten.  Dem  Einflasse  einet 
Temperalur  noch  unter  100°  unterworfen,  Gcbmilzl  diesa  Salz 
zu  rinem  darchsicbligcn  GIasCj  ohne  irgend  ^was  an  seinem 
Gewichte  2U  verlieren.  Ha  erzeugt  an  der  **' 
sers  dieselben  Bewegungen  wie  der  Cai. 
wenigstens  eben  so  grossen  Lebhaftigkeit.  ^* 
lichheil  ist  auch  schon  von  Chevreu' 

Das  bullcrsa  '  zerlliefstic 

die  esiifgsaure  V  selben   Baals. 
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Jiriösiingen  der  Salsc  des  BIEberaxyils  uiiil  des  Quechstlber- 
(ydnla  weisse  glänzciide  Schüppchen,  welche  sebr  den  durch 
18  easigeaure  Kali  in  denselben  SiilKlÖHUngen  gebililelcn  Nie- 
»schlagen  fibnlich  eJad. 

Das  bullersaurc  Silbcrosyd  liiast  sieb  mit  Lcicbligbeit  aus- 
ascbea  urjd  Irocknen;  diees  Sal»  eignet  sich  am  besten  zar 
,nalyse.  Seine  Zersetzung  durch  die  WÄrme  findet  ohne  Eot- 
ludung  §Ialt.  Das  XQrückbleibende  Silber  bei  der  Caicinalion 
CH  Salzes  ist  vollkummen  weis«  und  rein  in  dem  Tbeile,  wei- 
het in  Berührung  mit  der  LuTt  ist;  aber,  um  ein  genaues Re- 
JDltat  zu  erhallen ,  muas  man  das  Melall  in  Ssl[iclersHare  auf- 
isen  und  von  Neuem  vorsichtig  CDlciniren,  weil  aonsl  eine  kleine 
lenge  Kohle  ^  welche  nnler  der  SilberschichC  verborgen  ist, 
Biuer  der  Verbrennung  entgeht. 

Das  bultcrsanre  ßleloxyd,  welches  man  erhfilt,  wenn  man 
ie  Bollersiiurein  eineAuriüsung  des estiigaauren  Bleioxyda  giesal, 
Bhligt  sich  in  der  Gestalt  einer  farblosen  Flüssigkeit  nieder, 
reiche  eine  gronsc  Dichtigkeit  bcsilzl.  Es  conservirt  eich  lange 
>eit  hindurch.  Man  reinigt  es  leicht  durch  Decantirong.  Bei 
190°  gclrocknel,  ist  ee  zuBammengesetzt  tias  1  Aeq.  der  Süure 
1  Aeq.  des  Bleioxyds. 

Das  ballersaure  Kujirerox^d  ist  sehr  venig  lOalich  In  Was«j 

man    kann    ca    direct  oder   durch  do|jpelle  Versetzung  er*> 

hfellen,  indem  man  ein  Kupfersalz  in   die  Aunösung  des  butlef 

noren    Kali'e    gies.sl.      Es    bildet    sich  ein  bläu  lieh- grüner  N1^ 

lerschlag,    welchen  man  krygtallisirt   erhalten  kann^  wenn  mM 

Ihn  in  kochendem  Wasser  anriüsl.     Dieses  Salü  hat  dieFoimd; 

CuO,C8Hj403,SH3,0. 

Durch  die  Wurme  verliert  cb  eins  dieser  Wasseralome;  da$ 

andere  bleibt  zurück  und  lüsst  sich    nur  bei  gleichzeitiger  Zcrv 

HlzDOg  des  Salzes  selbst  austreiben. 

■      Die    bullereaure   Magnesia    ist    sehr   auflOslich    in    Waeseit 

IC  krystallisirt  in  «ehiinen  weissen  Blültchen,  mit  dem  glimmer*! 

ligcn  Aussehen  der  Borsnure,   und  sie  enlhült  6  AI.  Waasn^p 

'eiche  sie  durch  die  Wurme  leicht  verliert. 

Das  bultersaurc   Ammoniak    ist   zcrlliesHÜcb   wie  das  KiJ 

bt.  ' 

tNe  Erscheinungen,  welche   die  BulteraÜure^  mit  Alkohol 


OQze  u.  tidlis,  ob.  die  Uuttei 

Ralitgelsl   and  Glycemi   in  Berübrang  gebracht,  darbietet ^ä 
sehr  merkwürdig. 


^^^  dem 


Der  Bulfcräther. 

Die  Bildung  des  Aelliers  vermillelst  Alkohol  and  der  Bot-  j 
lersfinre  geht  nur  langsam  nnd  Hchwierig  von  SlaUen,  aber  wem  I 
man  zu  dem  Gemenge  dieser  beiden  Subslanzcn  eine  gewisa  I 
Qaanliliit  Schwefelsäure  hinzurQgt,  so  Irill  die  Bildung  des^Bol-  1 
(erfilherfl,  so  xu  sagen,  augenblicliiLch  ein.  Vermisclit  mi 
B.  100  Gr.  Bullcrsäure  mit  iOO  Gr.  AlliDhol  und  50  Gr.  coo- 
cenlrirter  Buller^nure,  so  «rh1t»(  sich  die  Mischung  und  (heilt 
sich  aogleioh  in  zwei  Plüosigkeiten^  weiche  eine  ungleicbt 
Dlchligheit  besifxen.  Die  leichtere  derselben  ist  nichts  Aadero 
atfl  der  Butterüilier  selbst,  deasen  Gewicht  fast  gleich  demjeoig» 
der  angewandten  Bulleraäure  ist. 

Aber  eine  noch  merkwürdigere  Erscheinung  ist  die,  I 
die  Gegenwart  einer,  selbst  sehr  bedeutenden  Menge  WuWT 
Ifein  Rinderniss  Tür  die  Darstellung  des  Aelhers  biidel.  So  Ica« 
in  dem  Beispiele,  welclies  wir  eben  angefütirt  haben,  die  Mengt 
dca  Wassers  Hcibsl  ober  das  Gewicht  der  SchwerelsSure 
griisserl  werden,  ohne  Jass  dadurch  die  wirklich  ausseroideal- 
liclie  Fähigkeit  dieser  Snure  zur  Acllierillctrung  des  Aikohflli 
auf  eine  merkliche  Weise  vermindert  wGrde.  Man  kann  käu 
einziges  Beisiiiel  von  einer  so  schnellen  und  so  leichten  Bildaog 
eines  zQsammcngescIzten  Aelhers  anfAhren. 

Man  begreirt  leicht  die  ganze  Wichtigkeit  der  so  ebeo 
angegebenen  Tlialsachcn  in  der  Verhandlung  über  die  Erschei- 
nungen bei  der  Aelherbildung  und  die  bedeutende  Stütze,  welclie 
sie  Tür  die  geistreichen  Ansicliten  des  Herrn  Mitscberlich 
Ober  eine  der  dciicaleslen  Theorien  in  der  organischen  Chemie 
gewfihren. 

Der  auf  die  angeführte  Art  dargestellte  Bullerüt her  braoobt 
weiter  nicht  gereinigt  zu  werden,  als  dass  man  ihn  mit  WassSr 
abwascht,  Ober  Cblorcaicium  trocknet  und  der  Destillation  un- 
terwirft. 

Folgende  sind  seine  wichtigsten  Eigenschaften:  er  ist  iüa- 
eig,  farblos,  sehr  beweglicli,  sehr  leicht  entzündbar  and  besitzt 
angenehmen  Geruch,   welcher  einige  Aehnlicbkeil  hat  mit 
dem  der  Ananas.     Er  ist   wenig  ioaüch  in  Wasser,  in  alten 
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pbaltniBaen  ober  auriüslicb  In  Alkohol  und  HolzgeUl.  Er 
[■cht  bei  110".  Die  Oicbligkeil  eetiies  Dampres  ist  gleich  4,04 
gefunden  worden.  4  Vol.  dieses  Uamjjrca  bilden  ein  Molecül 
des  AelherB. 

Alkalien,  reibet  bei  der  Kochhilze,  %erf<el/,en  ihn  nur  l«ng- 
8>iii.     Er  giebt  daiin  die  gcwöhnllcben  Produule  der  Zersetz ang 
"  4er  znaammcngeselKlen  Actberaricn, 
^^F    Der  Bulterniher  bat  folgende  Formel: 
B  CsH,«03,C«U,oO. 

^^K  Das  bulter»aure  Methyloxyd. 

^^B     Das  battersftare  Melbyloxyd  bilde!  sieb  mit  derselben  Leicb- 

^fpieit     wie    der     Bullerülher    und    wird     ganz     auf    dieselbe 

^W^eiae  gereinigt.     Die  Mischung  der  BudersSiire  mit  dem  Hotz- 

geist  und  der  Scbwefelxäure   veranlaf^al  auf    der  Stelle  die  BiU 

dang    und   die   Abscbeidung    einer    bclrücht lieben    Quantität  vo» 

boKerRaurcm  Melhyloxyd. 

Der  Bullerülher  des  Holxgeistes  besitzt  die  Formel:  CgH,40g, 
CjByO.  Er  ist  /lüssig,  farblox,  entzündbar,  besitzt  einen  eigcn- 
tli  um  liehen  Geruch,  welcher  Aehnlichkeil  hat  mit  dem  des  HoIk- 
geistes.  Er  ist  kaum  in  Wasser  anfloslichj  aber  in  allen  Ver- 
bättni^sen  löslich  in  Alkohol  und  in  Dolzgcist ;  er  kocht  bei 
gegen  102°.  Die  Dichligkeit  eciiies  Dampfes  ist  gleich  3,53^ 
eeio  Molecül  enthalt  4  Vol.  des  Dam|ifes. 

Die  ausserordentliche  Leichtigkeit  mit  welcher  die  Butlcr- 
Bfiorc  den  Alkohol  und  den  llolzgeist  unter  dem  Einflüsse  der 
Schwefelsäure  und  der  Chlorw&sserstolTsäare  fithehficirt,  hat 
nns  vcranln^Rt,  auch  einijre  Verbindungen  der  Art  von  Sub- 
Blanxen  zu  untersuchen,  welche  man  gewöhnlich  als  z»t  Clafte 
der  Alleokole  gehörig  zu  betrachten  pflegt.  Von  dieser  Art  sind 
ganz  besonders  das  den  KartotTcIn  eigenthiimliche  Fuselöl,  das 
Aethal  und  das  Glycerin.  Das  Uclailsludium  der  Producte  dieser 
Einwirkungen  wird  einen  Theil  ausmachen  einer  zweiten  Ab- 
handlung, welche  wir  ku  veröffentlichen  die  Absicht  haben.  Wir 
beschranken  uns  hier  darauf,  einige  Beobachtungen  mit zul heilen, 
welche  sich  auf  die  Einwirkung  der  Battersiiure  auf  das  Oly- 
cerin  beziehen, 
^^^  Wenn  man  ein  Gemenge  dieser  beiden  Substanzen  und  von 
^Boucentrlrler  Schwefelsäure  erwärmt,  und  wenn  man  dann  eioc 
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grosse  Menge  Wasser  liin/.nael/.lj  so  eicht  man  nogleich  nmtn  ' 
FIQsHigkeil  ein  leicht  gelblioh  gefärbtes  Oet  sich  abacheideHj 
welches  man  mit  grossen  Quanlitiiten  Wasser  abwaschen  kam; 
denn  es  ist  nicht,  oder  iluuh  uur  itusscrorilenllich  wenig  uiF- 
löslich  in  Walser. 

Diese  feile  Malerie  ist  in  slleo  Verhältnissen  «urlQslich  li 
conccnlrirlem  Alkohol  und  in  Aethcr,  aus  welchen  das  Wasss 
dieselbe  mit  Lcichligkeil  wieder  abscljcldel. 

Verseift  man  dss  Oel  mit  kausllschem  Kali,  so  crh&ll  diu 
wieder  Butlert^nure  nnd  Glycerin.  Die  Bildung  desselben  flodel 
schon  bei  der  gewühnlichon  Temperslur  sla'f ,  wenn  man  eioei 
Strom  von  ChlorwasaerslolTgns  in  ein  Gemenge  von  Glj^erli 
und  Baltersnure  hlneinleilet.  Wasser  scheidet  sogleich  aus  die- 
ser Mischung  eine  beträchtliche  Quanlilät  der  neuen  TeKenSab- 
(ilanz  ab. 

Dio  Bitdung  dieser  Sabstanz,  Ihre  Umwandlang  durch  dh 
Hydrate  der  Alkalien  in  Budersaare  und  in  Glycerin,  und  noch 
einige  andere  L'roetände  veranlassen  uns,  sie  für  dieselbe  feite 
Materie  zu  haltenj  welche  Chevreul  in  der  Buller  enidec&l 
und  mit  dem  Namen  den  Butyrinx  belegt  hat.  Jcdoeh  stellm 
wir  diese  Ansicht  hier  nur  mit  Vorbehalt  auf;  denn  einesibeilf 
hat  das  Bulyrin  noch  nicht  im  Zustande  derBeinlieit  dargestellt 
werden  können,  seine  Elcmentarzusammenselzung  ist  allbekannt, 
and  anderntheils,  wenn  auch  die  Zusammensetzung  dea  Glycerin- 
bydrals  oder  der  sulfoglycerinsauren  Kalkerde  wohl  behannl  latj 
so  sind  doch  die  Zahlen,  welche  die  Wassermenge  aiisdrSckea^ 
die  bei  der  Verbindung  mit  den  Sliuren  zur  Bildung  von  neu- 
tralen feiten  Materien  ausgeschieden  werden  muss,  vielleioht  nook 
nicht  mit  Sicherheit  feslgestelit,  was  wohl  überhaupt  bei  dem  im- 
mer sehr  grossen  Atomgewichte  der  feiten  Kör|ier  der  Fall  ist. 

Bin  vergl  eichend  es  Studium  des  aus  der  Buller  dargestell- 
ten Bulyrins  und  der  Substanz,  welche  wir  so  eben  beschrieben 
haben,  wird  allein  im  Stande  sein,  die  interessante  Frage  nach 
der  Gleichheit  oder  Verschieden  hell  dieser  beiden  Subetanueii 
zu  eolschciden.  ^H 


Payen  bemerkt  zu  der  verberge b enden  Abhsndlitng|  das  i 
die  Butlersnare  hinsichtUcb   ihrer  Zusammensetzung  ^   wie  man 
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dieselbe  joV/A  aiinjinini,  Rieb  zwischen  die  VHlcrJansHure  und  die 
Essig!<üurc  slelle,  die  beide  l'roilucle  der  Kuckergährung  sind. 

Die  Bildung  der  Rullcrsiiure,  so  inleresaant  eie  übrigeaa 
unter  den  UnialHndeii  ixl,  unter  welchen  PeluuKe  und  Gelis 
e'it  beobnchlet  Laben,  findet  sich  schon  in  einer  Uypnliicse  er- 
wiilinl,  welche  DuniaB,  Boussingaull  und  Payen  aufge- 
slelK  haben,  als  eie  Ihre  Abhandlung  über  die  Nahrung  der 
Tbiere  und  lUe  Pioduoiion  der  Milcb  millheillen, 

Ucbrigenp,  sagt  Pnyen,  ist  ea  |)ns»<enil,  hier  daran  zu  er~ 
inaern,  Aapb  die  BuKeri^Üure  well  davon  entfernt  ist,  die  eigent- 
liche reite  Substanz  zu  sein,  welche  die  Masse  der  Butler  bildet, 
und  man  kann  binzurügen ,  dass  e.s  oline  Zweifel  schwieriger  ~ 
und  noch  wichtiger  sein  möchte,  Butler  darenslellen  ohne  But- 
lersiiure,  selbst  ohne  Buljrin,  als  diese  Hüubtige  Säure  und  daa 
Balyrin  uhne  Butter  zu  iiroduciren.    (l) 

Da  endlich- die  Buticrnüure,  sei  nie  im  isolirlen  Zustande, 
oder  in  Verbindung  mit  dem  Bulyri^i,  nicht  mehr  als  ein  Hun- 
derltbeil,  dem  Gewichte  nach,  der  gnn:tcn  Masse  der  Buller 
anamaühl,  so  wird  die  Produclion  dieser  Büure  aus  dem  Zucker 
nicht  hinreichend  «ein,  um  uns  den  Schlüssel  /.ur  Bildung  der 
retten  Subslan»  der  Sahne  in  der  Kuhmilch  zu  Cberücrern. 


LXVIII. 

Notiz  über   die  Bildiuig   von  Bullersänre  bei 

der   Gährung. 

Von 

0.  L.  KBDMAXN  n.  B.  F.  MARCHAN  I>. 

Einige    Versuche    über   die  Producle,  welche  sich  bei  der 

Gährung  verschiedener  Samen    unter  Wasser    erzeugen,    gaben 

nn«  Gelegenheit,  die  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Bultersiiure 

bei  diesem  Processe  ku  beobachten. 

Weisse  Bohnen,  welche  in  der  Mille  des  Monats  Mai  in 
einen  mit  lurilialligem  Wasser  gerülllen  und  mit  einer  Gascnt- 
wickelungsrGhre  versehenen  Kolben  gebracht  worden  waren, 
entwickelten  nach  begonnener  Gj'ihrung  anfangs  reine  Kohlen- 
säure, «[lüler  ein  Gemenge  von  Kahlcnaüure  und  reinem  Wasser- 
stoSgas,  nahe  in  dem  Verhältnisse  von  3  Vol.  Kohlensäure  und 
Jaurn,  r.  pcnKt.  CliemJe.XXlX.Tu.8.  30 


iAM  Er^nnnn  n.  Mürchand,  Bildung  v.  Birttcrsfinrt.-^ 

I  Vol.  WuHserelofTgsfl.  Es  hinlerlJcsscn  nämlich  tn  einem  T(i- 
Bliche  119  Cb.  C.  des  cntnickellen  Gases  bei  Bebanillang  ntl 
Kalilsoge  40  Cb.C.  iri  einem  andern  gaben  100  Cb.  C.  32Cb.C 
WasaerKlofTgas,  in  einem  dritten  binlerlicsBen  344  Vol.  104Tfll. 
WasHersIolTgax.  Um  ans  von  der  Reinheil  iIcs  letztem  xn  Dtitt- 
zeugen,  wurden  £3  Cb.  C.  desHelben  mit  36  Cb.  C.  reinem  Siaer- 
atoffgaa  Über  Kalhu-fuser  delonirt.  Nncli  der  Detonation  «tesS) 
Cb.C.  bctrsgemlcn  Gsfigemisches  blieben  26 Cb.C.  übrig,  es  wt- 
ren  ateo  33  Cb,  C,  cnl!<|ircrliend  23  Cb.  C.  WasseratofTga«,  ver> 
sohwundcn.  Das  Kalkwasaer  zeigte  keine  Trübung.  SpKm 
Versuche  mit  dem  von  anderen  Snmen  erhaltenen  Wasserslolf- 
gase  gnben  uns  gleiche  Renullalc. 

Weisen,  unter  Wasser  gjihrenil,  gab  längere  Zelt  hindaicl 
KoIilcnsSnre  und  reines  Waaaersloffgaa  in  dem  Verbjtllniase  «« 
3Vol.KohlcnsJiure  zd  2  Vol.  WnsserslolTgas ;  später  zeigte  sich  du 
VerhSItnbs  von  S  Vol.  Kolilensüure  eu  1  Vol.  Wasserst OlTgu 
noch  Biiälcr  das  vonSVol.  Kohlensäure  zu  1  Vol.  Wasscrstoffgii. 
Erbsen  liererlcn  anfangs  reine  Koblensfiore,  spater  Koblen- 
afiore  mit  sehr  veränderlichen  Mengen  von  Wassers lolTgas  nod 
Sparen  von  ScbwcrelwassersloirgHB,  velcbe  die  Oberfläche  äa 
Quecksilbers  schw^rzlen. 

In  allen  diesen  Vert>uchen  war  die  Atmosphärische  Lnfl 
nicht  vollkommen  ausgeschlossen.  Als  der  mit  Wasser  Ober- 
gossene  Weizen  durch  langes  Anspumiien  unter  der  Glocke  det 
Luflpunpe  vüllig  von  Luft  bcrreit  worden  war,  trat  die  Oährung 
nur  sehr  unvollständig  ein,  die  Mengen  von  entwickeltem  tüu 
waren  nach  mehreren  Wochen  nur  sehr  gering,  es  bestand  nb« 
eben  so  wie  in  dem  oben  bescbriebenen  Versuche  aus  3  Vgl. 
Kohlensaure  auf  3  Vol.  WasserstolTgas. 

Nach  etwas  mehr  als  zwei  Monnten  hDrle  die  Gasenlwik- 
kelung  bei  den  Bohnen  gänzlich  auf.  Die  Flüssigkeit  wurdl 
Abgegossen;  ihr  Gernch  erinnerte  etwas  an  den  von  ranziger 
Butter.  Mit  Kali  behandeli,  entwickelte  sie  einen  starken  Ge- 
rach nach  Ammoniak,  ftlit  Phosphorsäure  destillirt,  gab  si< 
ein  sanres  Destillat  von  entschiedenem  Gerüche  nach  Butlersäure. 
Dieses,  mit  Barylwasser  gcsStligt,  von  überschüssigem  Baryt 
durch  Stehen  an  der  Luft  befreit  und  abgedampfi,  lieferte  in 
reichlicher  Menge  ein  krfetallisirtes  Salz,  das  leicht  an  »einen 
jidssereo  Eigenschaften  wie  an  seinen  Reacllonen  als  bultersaarec 
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Bar;!  erkannt  uurJc.  Mit  Kuiifernuflösung  gab  en  einen  blau- 
grtiaen,  mit  Silbereolulion  einen  wcinaeri  Niederschlag;  mit  Scbwe- 
rdsnure  und  Alkohol  eiilwiikeKe  es  ilcn  cliaraklerialischen  Ge- 
rncli  des  Butlerülhcrfi;  auf  Wat^ser  geworren,  zeigte  es  die 
HUSgeKeiotinele  dreljende  Bewegung  u.  s.  w.  0,37ä  Gr.  dea  durch 
Umkryalnlliäircn  gereinigten  Sal/.es  lieferten  beim  Glühen  0,241 
Cir,  kßlilensauren  Bnryl,  entniirecheni]  19,33  p.c.  Baryt,  TsbE 
genau  der  von  Chcvreul    gefundenen  Menge  entsprechend. 

Die  von  <len  gcgotircnen  Erb.««n  und  dem  Weizen  abge- 
gOBsenc  FIGssigkeil  liurerle,  nuf  gleiche  Welse  behandelt,  eben- 
falls bullersHuren  Baryt. 

Die  Enlwichelung  der  Gase  beider  Gübrung  unter  Wasser 
bietet  einige  merkwürdige  Ijäracheinungen  dar,  auf  tvelcho  wir 
«|Htter  xurückkommen  werden.  Hier  kam  es  uns  nur  darauf  an, 
4|CU  Zusammenhang  der  WasaeiatolTcDtwickelung  mit  der  Bildung  der 
Bultersüure  nachzuweisen.  In  dieser  Beziehung  bemerken  wir  noch, 
dosH  die  Flüssigkeil,  welche  durch  »wei  Monate  langes  Zusbid- 
menatellen  von  Maiskürnern  mit  Wasser  erhalten  worden  war, 
wobei  sich  nur  buchst  unbedeuleniLc  Mengen  von  Kohlensäure 
eBlwIckelt  tisKen,    kaum  Spuren  von  Bullerxüurc  lieferte. 

Wir  glauben  übrigens  daran  erinnern  zu  dürfen  dass  der 
eine  von  uns^-^)  bcrcils  vor  mehreren  Jahren  die  BulIersHure 
Als  Beslandllieil  der  In  Gährung  begrilTenen  Milch  des  Kuhbau- 
ines erkannt  hal,  in  welcher  sie  sich  ohneZweifel  in  Folge  der 
Uhrung  erzeugt  halte. 


LXIX. 

'eher  das  flüchtige  Oel  von  (Haiiltheria  pro- 
ciunbejis. 

Von 

WILHELM    PROCTIER**). 

kbb  einer  a.  d.  EngliscUen  übers.  Mlllliellupg  im  Jourii.  de  jiharm. 

et  de  chim.     Avril  ISt3.  p.  £rö.) 

Vor  mehreren  Jahren  wurde  d»s  (IflchligeOel  von  Spiraea 

utmaria  von  Pageuslechcr   bei  der  Destillation  von  Wasser 

°)  Mnrchand,  ülier  die  ZiisHiumenaeizuDg  der  Milch  des  Knb- 
Daumcs.    Dieses  Joiiin.  B.  XXI.  43. 

**)  Vergl.  dieaes  Jonrn.  Bd.  XXIX.  197. 
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mit  den  ßlQlhen  dieser  Pflniize  enlileckt.  Sptiler  enldcckte  Lö- 
wig darin  eine  WasBerelolfHäurej  weloite  durob  die  merliwöf- 
difi^n  Verbindungen  inleressanl  wird,  die  alo  bei  der  Verbinilun^ 
mit  anderen  Kürgicrn  bililel.  Uns  InlcreüHo  dieser  Reibe  voi 
Verbindungen  ist  nbcr  nocb  mebr  gealeigeil  worden,  seitdeo 
Piria  entilet^kl  lial,  da^s  das  Salicin  bei  seiner  ZersclKOiig  S>- 
licylhydrür  giebt  und  dasH  dss  jel/lere  eine  vollkoinmenc  AehD> 
licfakeit  mit  dcrWasserslofTf^Aiire  von  Spiruea  ttlmaiia  bal,  be- 
Maderct  aber  von  dein  Zeil|)Qncle  an,  wo  EKliag  dnrch  g^ 
naue  Analysen  die  Idenüläl  dieser  beiden  Classea  vor  VerUfr- 
düngen  aosser  Zweifel  gestellt  hat. 

Wenn  sich  tinn  von  Löwig  S|)iroiI,  von  Pirln  nni)  Lifr 
big  Salii'yl  genannte  by|iolheIiBclie  Rndical  mit  1  AI.  Wasser- 
sloll  Verbinder ,  an  bildet  es  die  saliuylige  Säore,  and  letxlen 
giebt  bei  ihrer  Verliindang  mit  Baaen  Sal^e,  die  idai)  Satic^t 
nenn'. 

Wird  die  Balicyllgo  Siiure  einer  oxydirendcn  Wirkung  nn- 
lervcorren,  uJe  die,  welche  das  Kali,  das  Wasser  and  die  Wätine 
finssern,  so  wandelt  sie  Kicii  in  SallcylaAure  nm,  welche  mK 
den  Basen  die  sogcnaiiiilen  Sallrylale  giebt.  Ferner  lausehl  dJe 
Balicylige  Snure  bei  ihrer  Verbindung  mit  Chlor,  Brom  ondJad 
1  Aeq.  Wasserstoir  gegen  1  Acq,  dieser  Kör^icr  aus,  und  W 
enislehen  daraus  Säuren,  wie  Chlarsallcylaäure  u.  s.  w. 

Seit  einigen  Jaliren  glaubte  man,  dasa  zwischen  dem  flQcb- 
llgen  Oele  von  OauUkeria  procumbeti»  und  dem  von  Sptrae» 
ulmaria  eine  Analogie  Hlaliründc ,  denn  ihr  Geruch  und  ihn 
Dichtigkeit  waren  dieselben.  Aber  Niemand  hat  sich  der  Ar- 
beit unterzogen,  um  die  Wahrheit  dieser  Bchaupliing  darzulhoo. 
In  der  Hoffnung,  diese  Frage  aulV.uklären,  ist  dleae  Arbeit  VOB 
mir  DDternommcn  worden. 

Die  unterscheidenden  Eigenschaften  des  dQchligcn  Oela  von 
Gaultlieria  sind  bei  vielen  Reaelioncn  Identisch  mit  denen  be- 
funden worden,  die  mau  der  fialicyligen  Siiure  beilegt;  aber 
doch  bieten  diese  beiden  Oele  Verschiedenheiten  dar.  Sie  haben 
dieselbe  Dichtigkeit,  und  ihre  wässerigen  LQaungen  färben  «Ue 
beide  die  Eisenoxydsalze  purpurrolh. 

Die  durch  die  Vereinigung  des  Ocls  von  Gaui/heria  mit 
Kali,    Natron  und  Kupfer   erzeugten  Verbindungen   haben   viel 
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■hnlichkeil  mit  den  Salden,   weloho    die  ealicjUge   Siiare    bei 
|«r  Verbindung  mit  den»ielben  Bason  bitilet. 

Die   Binwlrkunir   eines    Uebcrschussea    von  gesclimolzenem 
auf  dicse§  Od    grebt  einen    kr^efnllisirlen  Körper,  deaaen 
leiionen   mit   denen  tdentiacli  eind,  die  Liebig  der  SaUcyl- 
We  beilegt. 

Der  BUS  der  Verbindung  des  flOcbdgcn  Oeis  von  Gaul- 
fia  mit  Knli  cnt.Erehencle  KÜrper  erleidet  beim  Auaaelzcn  nn 
fcDchle  Liifl  eine  Vernndeniiig,  Nbnlich  der,  wclclic  daa 
pcyligNBure  Knli,  ivcnn  es  in  dieselben  umstünde  versel»!  wird, 
Die  KinH'irliung  dea  BromH  und  Chlor»  auf  dieses 
I  gicbt  denen  analoge  Verbimlungen,  welche  die  eaücylige 
mit  diesen  beiden  Kür[iern  «rzeugl.  Die  SalpelerBSure 
let  mit  diesen  beiden  Oclcn  Verbindungen,  bei  denen  man 
ielben  Aebtilichkeiien  wiederfindet 
Aber  andererseJIs  hat  das  Oel  von  GawWfteria  einen  höheren 
Stedepunct  als  die  salicyligo  Hiiure.  Dieses  Oel  bildet  mit 
Ammoniak  eine  Vorbindung,  die  von  dem  saücyligsauren  Am- 
moniak eich  dadurcli  unterscheidet,  daaa  sie  durch  eine  SNure 
nicht  zersetzt  wird,  die  das  Oel  in  Freiheil  ggI/.I,  und  beiraKa* 
sammcnireiren  mit  Knli  kein  Ammoniak  entwickelt.  Alle  meine 
Bemühungen,  um  das  Salicylimid  nach  den  von  Liebig  ange- 
gebenen Verrshrungsarlcii  zu  bereiten,  n\aA  rruchlloa  gewesen. 
Die  Verbindungen  des  Itnryls  und  Bleiea  mit  demOelc  von  Cau/- 
theria  sind  weiss,  während  dio  ealiryligsnuren  Salze  dieser 
Oxyde  gelb  sind.  Der  Cbarakler  aber,  durch  welchen  diese 
beiden  Körper  sich  am  meisten  unleracheiden ,  i»t  folgender: 
MK  nurgclOalein  Knli  gekoohles  0«!  von  GauUhtria  wird  beim 
Sfillrgen  des  Alkall's  mit  einer Silnrc  niclit  in  Freihell  gesetzt,  wie 
diess  bei  dem  Gele  von  S;}irffm  utmaria  der  Fall  ist,  wenn  es  anf 
dieselbe  Wcii^e  bctmmlell  wird,  sondern  es  scheidet  sich  dage- 
gen ein  kryslalliniscbcr  Abxafz  ab.  Dieser  Absatz  »cigt  aloh 
auch  allemal  bei  der  Behandlung  desselben  mit  einem  Leber- 
Bchusse  von  geschmolzenem  Kali. 

Flücklige»  Oel  von  Gnullheria  pyoeumbem. 
Dieses  Oel  wird  von  den  amerikanischen  Pharmaceulen  Kor 
Aromniisirung  der  Sirupe  u.  s,  w.  angewandt.     Es  kommt  aus 
Neu-Jersej-j  wo  der  Strauch,    der  es  liefert,  in  groüser  Meng« 
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wichfil,  lui  Handel  hat  es  eine  mehr  oder  weniger  rothe  Faibt 
Ist  es  aber  rrJscii  ilet^tllllrt ,  so  Isl  es  wenig  gefärbt  oder  guu 
farblos  Kufulge  mehrerer  0]>eralionen  ist  seine  Olchllgkc'il 
1,173  und  bciii  SiedeiiUDcl  Sll°  C,  bei  welcbem  Temperalor- 
grade  das  Ttieimomelcr  wahrend  des  übrigen  Tlietles  der  Oft, 
ralion  Blalionür  bleibt.  Ea  hat  einen  n  armen  and  aroroalieche* 
Goschmaek,  \sl  in  Wnttser  niobt  sehr  l[~)sllcb,  aber  genug,  om 
ihm  seinen  Gescbmaclt  und  Geruch  tniUutheilen.  Ka  mlBcfal 
sich  mit  Alkohol  und  Aetiter  in  allen  Verbällnisacn. 

Die  wäsflcrige  AuriOi^ung  nimmt  duroh  die  Bieenosydsalu 
eine  pur|iurrotbc  Farbe  an.  Tro|)runweise  in  eine  Kali. 
NatronlüBUng  gegOKsen,  wird  ea  eogiciub  fest  und  weiss  nnl 
Ailll  »iiH  der  Flüssigkeit  nieder  Während  dieser  Reacfion  enl- 
w  ick  eil  sich  Wärme. 

Das  Ocl  von  Gaullherta  Kersel7.t  die  kolilensanren  Satee 
von  Kali  und  Nairon,  aber  die  Ulnlwickeluiig  der  Kuhlensünrt 
ial  nur  beim  Erhifzen  wnhr/.unehmen.  Lcllet  man  Chlor  oder 
Brom  in  dieses  Oel,  so  findet  eine  Vereinigung  stnll,  die  Tem- 
peratur aleigl,  und  es  entwicrlcell  sieh  CiilorwasHerslotTsäure  oder 
BromwaHScrstofTsnure.  Wenn  Jod  darin  aufgelüst  wird,  so  (heilt  ce 
ihm  eine  rot  he  Farbe  mi(,  ea  findet  aber  xtvischen  diesen  beiden 
Körpern  keine  chemische  ftcarrion  Bind,  denn  wenn  man  seint 
Auflösung  erhil7.l,  so  verfiSchligl  sieh  das  Jod,  ohnis  von  Jod- 
wasscrat offfäll re  begleitet  zu  sein. 

Salpetersäure  von  1,40  Diübligkeit  wandelt  bei  UnlerilQ»- 
?.ung  von  Wärme  dicoea  Oel  in  eine  weisse  kryslnllinlaobe 
Substan«  um,  welche  saure  Eigenschaften  besilal,  Während 
diese  Reaclion  eintrill,  werden  rJithliche  Dämpfe  frei.  Kau- 
ebendc  Salpetersäure  reagifl  auf  eine  Kehr  heflige  Weise  aiiF 
dieses  Oel,  selbst  in  der  Kiillc,  und  die  eich  bildendo  Siiare  inl 
nicht  dieselbe  wie  die  rnJL  Salpelert'äure  von  1,40  Oichtigkeil 
crballenc.  Seiet  man  »u  dcmOcIe  von  Gaullheria  concenlrirta 
Schwefelsäure  zu,  so  faibl  sich  diese  ein  wenig,  und  wenn 
man  die  Temperatur  steigert,  so  wird  der  Geruch  des  Oels 
zerstört. 

Bei  der  DestÜlnlion  ilieaes  Oels  mit  einer  KaliTSsanf 
hat  das  Produet  derselben  weder  den  Geruch  noch  dea 
Geschmack  des  Gels.  Der  sich  bildende  saure  Körper  blelM 
mit    dem    Kali    verbunden.       Folglieb    ist  dio  ZDeammensetznng 
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I  Oela  vgn  GauUkeria  nicht  einerlei  mit  der  des  Oels  von 
iraea  ulmaria,  denn  wenn  Icl^Ierea  in  dieselben  UniBlSndo 
,  EO  gicbl  es  ein  llQcbUges  Od,  welehca  nicht  mehr 
\  Eigenschnnen   iJcr  Ealicyljgen  Säure  lint. 

Oel  von  Gaullheria  und  Ammoniak. 

Wird   das   Oel    durch  Schülleln    mit   einer    Ammonioklfl- 

Bg  gemengt,  so  verschwindet    ea   allmählig.      Die    AiHlöaung 

brniinc  Farbe  an,  and    wenn  das  Gemenge  der  Ver- 

latung  übarlussen  wird,  giebt  es  Kryslallc,  je  nachdem  daa 

imoniak  sioh  verHQchligt.     Diese  Kryslalte,  in  hicdeadem  A1- 

il  aurgcldst,  aelxea  eich  beim  Krkalten  ab.     Mnn  wiederholt 

0|ieraliun  /.tveimal^  und  mati  erhiill  vicreciljge  frismen  mit 

ei lläc biger  ZuspiUung. 

Diese  Substanz  ist  etwas  löslich  in  Wasser,  aber  mehr  in 

Wurme    als   in  ücr  Kjille.      Auch   setzt   sie  sicli    aus  einer 

der  Wärme  gesnlliglen  Auflösung   in  Bascheln  ab.     Sie  löst 

sich    iu  Alkohol  und  Aelher  auf,    aber  ihr   bestes    Auflosungs- 

millel  ist  AramoniBliUüssigkcit.     Indessen  füllt  sie  daraus  nieder, 

wenn  man  das  überschüssige  Ammeiiiiilt  darch  eine  Säure  sJilligl. 

Sie  ist  in  einer  Kalllüsung  gleichCulls   löj^licb  ohne  Ammoniak- 

enlwickelung ,  selbst  beim  Erbit/on  der  FIQsBigkeil. 

Schwefelijänre,  CblorwaaeerstofTfäure  and  Salpetersäure  rea- 
giren  in  der  Kiillo  auf  diese  Verbindung  nicht.  Aber  in  der 
Wärme  löst  sie  sich  auf,  ohne  von  der  Schn-efelsJiure  und  Chlor- 
wassers lotTsäure  xerscizi  zu  worden.  Denn  wenn  man  diese 
B&aren  Auflösungen  mit  Wasser  verdünnt,  so  sobeidet  sich  die 
Verbindung  dea  Ammoniaks  and  des  Oels  von  Gaullheria  da- 
von ab.  Wenn  man  sie  jcdoob  mit  8al[)et ersaure  erhitzt,  so 
wird  »>ic  zcr-ijclzt,  und  es  entwickeln,  r^iuh  rothbraune  Dämpfe. 
Sie  BDhmil/.t  in  verschlossenen  Gerässen  bei  11S°  C.  und  sub- 
limirt  einige  Grade  darüber,  ohne  einen  Bückstnnd  ku  lassen. 
Dieses  Sublimat  ist  in  Subup|ien  mit  irisircndem  Wiedersclieine 
kryslailisiit,  Sie  sind  völlig  weiss,  durcliHluhtlg,  und  besitzen 
dieselben  Eigenschaflcn  wie  vor  ihrer  Sublimation. 

Die  Verbindung    des   Oels    von  Gaullheria    und    des  Am* 
kommt  beim  schnellen  Erbitzen  in    Fluas  und  verwaa- 
I    nachher   in  Dampfe,    ohne  Ammoniak  zu  entwickeln. 
le    Verbindung    hat    weder    GcHchmack    noch  Geruch;    wird 
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sie  aber  In  der  erstem  Gestnil  erhallen,  il.  h.  wenn  eie  uu  I 
einer  weingelsligen  Audösung  krystnilisirt  isl^  besitzt  sie  einen  J 
Aromntlsclieti  Ocracb. 

Bine  geringe  Porllon  dieser  Verbindung,  drei  Woclien  laiif  | 
im  Teuchlen  Zustande  erhallen,  crlilt  nichl  die  geringste  Verfilm  | 
derung.  Weder  Snaren  noch  Ita^en ,  noch  Irgend  ein  anderei  | 
Agens  kann  das  Od  von  dem  Ammoniak  Irennen. 

Oft  von  GauUheria  und  Kali. 

Wenn  dieses  Ocl  zv  einer  concentrirLcti  KnlilSsong  zage* 
aetzl  wirdj  so  erfolgt  Ihre  Verbindung  augenblicklich.  Ea  ent- 
steht daraus  eine  krystalllnischeSabslan;;,  weiche  manzwischei 
Flicffiipapier  pressl,  um  sie  von  dem  grSssien  Theile  des  über- 
aiiliüssigen  Alknli's  zu  befreien.  Wird  sie  In  einer  geringen 
Menge  von  eiedendcoi  AINoliol  aufgelöst,  so  scheiden  sich  beim 
Erknilcn  sechsseitige  Tafeln  ab.  Diese  Kryslalle  sind  durcb- 
slchlig,  fast  farblos  und  sehr  löslich  in  Wnseer,  Alkohol  ond 
Aether. 

Dieses  Salz  verRnderl  Hieb  im  völlig  trocknen  Zaetanda 
nicht  an  der  LulY.  Wenn  es  aber  reuchl  isl,  wird  es  braun 
und  endlich  schwarz.  SSurcn  zersel/.en  es,  und  das  Ocl  wird 
in  Freiheit  gesellt.  Es  giebl  mit  den  Sai/.en  des  Bnryls,  BlcicB 
und  Zinks  weisse  Niederschlüge  ,  einen  gelben  Niederschlag  mit 
den  Quecksilbcrealzen,  einen  grauen  mit  dem  salpel ersauren  SiU 
berOKyd  und  einen  blliulich- grauen  mit  dem  schwefelsauren 
Bisenoxydul. 

Wenn  man  einen  Ueberschass  des  Oels  von  Gaullheiia 
anwendet,  um  die  eben  angegebene  Verbindung  zu  efhallen,  sft 
ist  Abs  sich  aus  einer  weingeistigen  Auflösung  abscheideodB 
gnlz  in  nDdclförmigen  Kry^lallon.  Wenn  man  sie  mit  Wasan 
ztieaminenbringt ,  so  lösen  sie  sich  auf,  und  zugleich  scheidet 
sich  ein  Theil  des  Ocia  von  GauUheria  ab. 

Ovl  ron  GauUheria   und  Natron. 
Die  Verbindung  dieser  beiden  Körper  biciet  dieselben  Cha- 
raktere  dar    wie  die    des   Ksli's.      Dieses   Sniz    krystaltfsirt  hi 
kleinen,    vollkororoen    weissen    Prismen.      Ijls  isl  in  Wasser  IH^h 
Alkohol  weil  weniger  lüslich  als  das  Kalisalz.  "fll^l 
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Oel  ton  GauUheria  und  Baryt. 

Chlorbaryum ,  xu  der  Auflösung  eines  der  beiden  vorigen 
Balse  zugesetzt,  erzeugt  einen  weissen  flockigen  Niederschlag. 
Wenn  man  in  der  Kalte  Oel  von  GauUheria  in  eine  Auflösung 
von  Chlorbaryum  giesst  und  schüttelt^  so  erhält  man  gleichfalls 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  die  dem  weiter  oben  er- 
wähnten eigenthümllchcn  Charaktere  hat.  Durch  Zusetzen  einer 
Säure  zum  Wasser^  welches  dieses  Salz  aufgelöst  hält,  wird 
es  zersetzt  und  das  Oel  frei  gemacht. 

Zersetzung  der  alkalischen   Salze  des   Geis  von    GauUheria 

durch  die  Wärme, 

Wenn  man  in  der  Kälte  schwefelsaures  Eisen oxydul  zu 
einer  Auflösung  des  Kalisalzes  oder  Natronsalzes  zusetzt^  so 
bildet  sich  ein  bläulich  -  grauer  Niederschlag.  Wenn  dagegen 
die  alkalische  Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht  wird  und  man 
probirt  mit  einem  Eisensalze,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag, 
sondern  die  Flüssigkeit  bleibt  durchsichtig  und  nimmt  eine  inten* 
siv  rothe  Farbe  an.  Sobald  das  Barytsalz  erhitzt  wird,  gicbt 
es  ähnliche  Resultate.  Wenn  man  eine  Säure  zu  einer  gekoch- 
ten Auflösung  zusetzt^  so  erhält  man,  statt  Oel  abzuscheiden, 
eine  weisse  krystallinische  Substanz.  Diese  krystallinische  Sub- 
stanz, in  einem  verschlossenen  Befasse  erhitzt,  verflüchtigt  sicli 
ohne  Rückstand.  Sie  condensirt  sich  zu  schiefen  vierseitigen 
Prismen,  die  an  den  Enden  schief  abgeschnitten  sind.  Beim 
Auflösen  in  warmem  Wasser  giebt  sie  mit  dem  schwefelsauren 
Eisenoxydul  einen  schönen  purpurfarbenen  Niederschlag,  welcher 
das  charakteristische  Kennzeichen  der  Säure  ist,  die  sich  durch 
die  Reaction  eines  Ueberschusses  von  geschmolzenem  Kali  auf 
das  Oel  von  GauUheria  bildet  und  alle  Eigenthümlichkeiten  der 
Salicyisäure  zeigt. 

Oel  von  Gaultheria  und  Bleioxyd. 

Schüttelt  man  einige  Zeit  dieses  Oel  mit  in  Wasser  suspendirtem 
Bleioxyd,  so  entsteht  eine  Verbindung,  und  durch  Waschen  mit 
Alkohol  befreit  man  das  Salz  von  dem  anhangenden  Oele. 

Man  kann  dieses  Salz  auch  durch  Zersetzen  des  Kalisalzes 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten^     Es  ist  ein  weisses  Pulver. 


r,  üb.  das  flüclitige  OeT 

Wenn  man,  wabrenJ  es  Eus^eadlrt  isl^  cino  Säare  zuselzl,  H  1 
Bühwiinmeii  liü^^ckhen  vd»  Oel  auf  der  Flüssigkeit. 
Oel  von  Gnutlheria  und  Kupferoxyd. 
Schüticll  man  Kupreraxydiiydrat  mit  einer  wäs-srigen  LG- 
Bong  den  Oels  van  Gavllheria,  so  wird  die  blaae  Flüssigkeil 
grün^  und  der  Gerutti  des  OcU  verachwindel.  Man  mnsa  dlt 
Vorsicht  gebrauclien,  einen  Ceberxcliuas  von  Oel  siizowenden, 
am  da»  ganze  Oxyd  7.u  efilligcn.  Man  wüRchl  dat 
Alkohol.  Dieses  Sal»  ist  ein  grünes  Pulver.  Beim  Erhilüci 
zersel/.l  es  ciioh.  Eben  die)<s  ist  bei  meiner  Sospen^ion  in  Wagsei 
der  Fall;  denn  beim  ZuHet/.cn  einer  Säure  giebt  «Ins  Oel  seine 
Verbindung  auf  und  tritt  auf  die  OlierHüelie  der  Flüseigbeil. 

Oel  von  Gaullheria  und  Sauerstoff. 

linier  dem  Uinliusse  der  Würmo  erzeugt  das  Oel  von  fiauf- 
theria  mit  Kali  dieselben  Rcnctioncu  wie  bei  der  Behandlooi 
der  ealiryligen  Säure  mit  demselben  Agenn.  Es  entwickelt  acli 
WasaeretolT,  und  beim  Erkallcn  gestellt  das  Ganze  ku  einer 
kryi^lailiniachon  Masse,  ohne  dssa  eine  Spur  von  Oel  in  Freiheil 
geael/.t  wird.  Wenn  man  die  IVIaf^ae  in  Wasser  Aufiüst  ubiI 
einen  Ueberschuss  von  verdünnter  ChtarwasscratDlTanure  liineio* 
glesfit,  SD  bildet  sich  ein  weisser  Nicder-sChlng,  welcher  aua  kry- 
sUIlisirtcn  Büscheln  besieht.,  die  das  Aussetien  der  Benaioesiiit« 
haben.  Mnn  wSachl  f<le  mit  kaltem  Wasser,  nachher  löst  t 
Hie  in  dlener  Flüssigkeit  in  der  Warme  »uf^  und  beim  Rrballen 
bilden  sich  schOno  seidenglfinzendo  Kryelalle,  welche  vierseitigt 
Prismen  mit  schief  abgeschnittenen  Enden  sind. 

Diese  Suhafanr^  beüil^tt  die  EigonBchaflen  einer  Stiare.  Sie 
Ist  in  Wasser  clwns  löslich,  dem  sie  eine  saure  Hcaclion  giebL 
Sie  löst  sich  in  dieser  FlQfisigkeit  leichter  in  der  Warme,  all 
in  Alkohol  und  Aetber  auf.  Sie  schmil/.t  bei  131°  C.  Bein 
Steigern  der  Tcmiicralur  verliüchligt  sie  sieb,  ohne  eine  Ver- 
änderung 7.0  erleiden,  und  condcnsirt  eich  zu  sehr  glSnzendea 
Prismen ,  weiche  rege  Im  «seiger  sind  als  die  auf  nassem  Weg< 
erhnllencn.  Die  Dämiife  dieser  Sfiure  erregen  beim  EiuathniM 
lluslen.  Ihr  Geschmack  isl  süss  wie  der  des  essigsauren  Blci- 
oxyils.  Wird  sie  verachiui^kl,  so  bewirkt  sie  einen  KeiK  in  der 
Kebic.  Sie  xerselzl  die  koiilcnsauren  Alkalien  nnler  AufbrAtucit, 
Ausserdem  giebt  sie  mit  den  Eisenoxyd  salzen  eine  sehr  sohöne  pur- 


von  Gfiiilfheria  procumbens.  "  475 

porrollie  Plüsüigkeil.  iSalpeler^äure  von  1,40  Didiligheit  reagirt 
Kuf  dieselbe  in  der  KAIIc nicht;  wenn  mtin  nber  Ans  Gemenge  er- 
bUxt,  so  enlwicivcin  sinli  rolhbrnunc  Dnmpre,  unil  ca  bildet  sieh 
eine  kryalalliMrle  gcJbc  Sulistnnz.  Kaachende  Snlitelersiiiire  greift 
sie  bei  der  Temperatur  der  umgebenden  Lurt  a».  Mit  Kali 
geiiSIligl,  gicbt  die  Sliurc  ein  In  Federn  kryBlallldtrtCH  Salie,  das 
oioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  auflöst.  Ole  Lösung  wird 
durch  die  BIcisalze  und  Zlnnsal^ic,  nU;hI  dnroh  die  naryU,  Zink-, 
Kniifer-  und  Kisontialvie  gerülll.  Das  mit  Natron  erhnllenc  Sntz 
Eeigt  dici^elbmi  Ctutraktcre  wie  dan  des  Kali'», 

Iltr  Ammoniakaal»  krystnlliBirl  in  Nadeln.  Heim  Erlill/en 
bis  KU  126,5°  C.  kommt  ea  in  Fluaa  und  aablimlrt  in  gliinzenden 
Schu|ipen  mit  trialrendem  WieJerscli eilte.  Wenn  man  die  Tem- 
peratur 7.11  sehr  steigert,  so  zeraeixt  e»  sich  xuva  Thpü  und 
ISsat  einen  Rückeland  von  kohlenünarem  Ammoniak  /.urQck.  Es 
Ist  in  Wasaer  ICsliuh,  und  die  mit  Kali  behandelte  Plusaigkelt 
entwickelt  Ammoniak. 

Wird  ecliwefelbaurea  RiBenosy-dui  zu  AuflCsungcn  des  einen 
der  vorigen  Sal/.e  KUgeaelKlj  ao  Detimcn  sie  eine  dunkelrolbe 
Farbe  nn.  Wenn  miin  aber  alalC  des  EiacnoxylulaHlKes  das 
Biaenoxyil^nl/,  anwendet,  so  nehmen  sie  eine  (luriiurrothe  Farbe  an. 

Wenn  man  zu  einer  siedenden  AuriSaung  dleiier  Sliure  einen 
tleberachuss  von  kohlenamirem  Bleioxyil  zusetzt,  so  entwickelt 
■Ich  Kohlensäure.  Filirirt  man  die  noch  warme  Flüssigkeit,  so 
setzen  aiuti  bei  ihrem  Erkalten  schöne  vierseitige  Krystaile  ab. 
8ie  bind  das  Blciaalz. 

Oel  von  Gaullheria  und  Chlor. 
Das  Oel  nb^orblrt  Chlor  lebhnft,  entwickelt  Chlurwaseer- 
stotTsäure,  fiirbt  sicli  gelb  und  crhilzl  Hch  eclmell.  Aber  diese 
Steigerung  der  Temperatur  nimmt  in  dem  Mansse  nb,  als  die 
Beaction  des  Cblora  nacbltissl.  Man  Ifiast  ao  lange  Chlor  zu, 
bis  sicli  keine  Chlor wasacrälotTsäure  mehr  bildet  und  die  Flü3-> 
Bigkeil  krystallialrt.  Die  Krystaile  werden  in  siedendem  abao- 
^lilem  Alkohol  aurgelGst,  und  esaclzcn  sich  beim  Erkalten  rhom- 
l&ische  duTchsichlige  Platten  von  gelblich  -  weisser  Farbe  ab. 
Diese  Verbindung  ist  in  Wusscr  uiilüalich^  aber  löslicli  in  Al- 
kohol, Aelher  und  in  den  Anl1ösung«n  der  fixen  Alkalien.  Wenn 
man  daher  Kryalnlle  dieser  Verbindung  in  stark  mit  Kali  gcschwJlil- 
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gerics  Wn.sser  brinjri^  gr>  werden  sie  rolli,  UDd  indem  sie  ^  I 
mil  tlü'.te  itcr  Würine  ünrin  Boriü.sen,  theilen  sie  ihm  eine  rlilt  I 
liclio  Ftirbe  mil,  Eine  /u  dieser  AuflSsung  zugesetzte  Sion 
tun  Hie  gecliloric  Subsltinz,  obne  dnsH  dieselbe  eine  Ve^ft^l]^ 
ning  erleidet.  Bei  104°  C  Mclimilzt  sie  zu  einer  farblos« 
Flüssiglierl,  welolic  beim  ErkaKen  tryalniliRirt.  Brhil/,(  i 
sie  in  vnrsolilONienem  Gcriisse,  fo  sQblimirl  eie  bei  cinigei 
Graden  über  ilirem  iiieiIc|iuncio  in  rhombixotien  Kryslallen.  Ibn 
Dumpfe  verbrennen  tnil  cinef  grünlichen  Ftirbe.  SchwefelsAact 
löst  dicfelbc  «uT,  nbnr  mo  fnlll  ilnruh  einen  Ku^at/.  von  Wuht 
dnrnuM  nieder.  Sie  bnt  einen  warmen  Geschmack  und  i 
eigcntbfi  in  liehen  Geruch.  Diese  gecblorle  Verbindung  ist  in 
einer  nlknliscbcn  Fldssigkcil  löslich  ,  und  man  erhall  beim  Ab> 
dainiifen  der  Fliisstgkeit  ein  rolhea  Sal».  Diei>e  L&slichkeit  d«r 
gochlorlcn  Subslnn»  in  Kali,  wobei  sie  keine  Zersetzung  erlei- 
det, so  wie  andere  Charnkterc,  machen  dieldentilAt  dieses  Käfc 
pers  mit  der  Clilorosaliej'lsHure  wahrscheinlich. 

Oel  von  Ganllheria  und  Brom. 
Giesst  man  Brom  iidF  Oel  von  GattUlieria,  so  sielgt  Üt  I 
Temperatur  sogleich  und  es  wird  Itromwasscr^lolTsniire  frei 
Wenn  t<ich  das  gan?:e  Oel  verbunden  bnt,  so  kiyMallisirl  dlo 
Fia^sigkeil.  Mnn  giebt  eine  gdinde  nitzc,  um  den  Ueberscbofl 
von  Brom  und  ßi'omivafisersloir<iiiurc  /u  cnifcrncu,  Hodurch  beiD 
BrkflUcn  nis  Rückstand  eine  vollkommen  reine  BrooiverbindunK 
bleibt,  Aus  der  nieilenden  ivcingersligen  Lösung  fallen  beim  Erkal- 
ten KrysiRlIbGschel  nieder.  Diese  Verbindung  scbmil/.t  bei  60°  C. 
und  ffingl  an,  sich  bei  CA"  C.  za  verllüchligen ;  sie  krystnlli»<)rtabet 
erst  einige  Zeit,  nachdem  sie  erknllet  Ist.  Beim  Erhitzen  in 
vcrsrhiossencm  GefSsse  coniienairen  sich  ihre  Dumpfe  xu  kleinen 
Tropfen,  wotciie  hei  niNIgem  Hiiislellen  Kryslnlle  gehen.  Diese 
bromballige  Sub^lan«  besitzt  einen  Geruch  utiit  Geschmack,  ver- 
schieden von  denen  der  gechlorten  Verbindung.  Ihre  Lösung 
in  Knii  iM  gelb.  Sie  fällt  daraus  nis  weisses  Pnlver  nieder, 
wenn  man  eine  äünre  darauf  gies."!, 

Oii  ron  Ocullhena  und  Jod. 
Gauitheriaöl  lOsI  Jod  sehr  gut  auf,  verbinde!  sich  aber  niobl 
direct  damit;  denn  man   kann  dieses  Gemenge  der  Einwirkung 
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der WSrnie ntilerwcrrcn,öhnc dass  weh  Joilnnsscrelolläaure  erzeugt. 
Wenn  indessen  einer  von  (iieHeo  beiden  KUrtiern  mit  JaiihNliiim 
ySIlig  gemengt  Ut,  so  nimml  lelzleree  eine  braone  Fnrbe  nn, 
und  iiiilem  sich  die  Temper&lur  nllniHhlig  steigert,  cntweicben 
rotbe  DJim))fo  und  condensiren  sicli  an  den  Wnnden  der  Hübre 
SU  Krynlnlien.  Diese  Kryslaile  sind  unliünlicli  in  Wasser,  lü-en 
sieb  aber  in  Alkohol  und  Actber.  Sie  kommen  sehr  leiebl  in's 
Schmelzen. 

Gaullheriaöl  und  Cyan. 
Wenn  man  in  einer  Röhre  ein  inniges  Gemenge  der  Biom- 
oder  Cblorverhinilung  leil  Cyankalium  oder  Cyanquecksilber  er- 
bitast,  eo  steigen  w-ci»<se  Dnmpro  nuf  und  verdichten  sich  »,a 
einer  üHgen  Substanz,  die  beim  ruhigen  Hinstellen  in  Nudeln 
kryelallisircn  kann.  Ihr  Gcrucli  ist  charakierialiech ,  und  sie 
ist  in  Aikobal  und  Aelher  löslich. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Verbinduny  von  Clitor 
und  Gaullheriaöl, 

Die  gechlorte  Verbindung  des  GaulIherinolB  wurde  nnth 
mebrmaligeii)  Erhitzen,  bis  nie  keine  freie  C hior wasserst oiT- 
eAore  mehr  enlbielt,  in  eine  lange  BCbre  gebracht,  in  welche 
einige  7'eil  ein  Ammoniabsirom  geleitet  wurde.  Es  enlivickelle 
sich  keine  Feiicbligkeit,  und  die  dem  Versuche  unterworfene 
Sobslanz  nahm  statt  der  Heisscn  eine  graue  Farbe  an.  Das 
Wasser,  welches  als  Waschnaaser  gedient  hatte,  nahm  eine 
getbe  Farbe  an  und  gab  mit  dem  sal|ielcrnau[en  Siiberoxyd 
einen  weissen,  in  Ammoiiink  lüslicben  Niedersuhlag.  Nachdem 
Tronknen  wurde  diese  Substanz  ta  siedendem  Alkohol  auTge- 
lOsI,  woraus  sie  in  Platten  niederfiel,  die  beim  Erkalten  gelb 
wurden.  Diese  Platten  waren  in  einer  »armen  LQsung  von 
Kali  löslich,  die  sie  gelb  fürblen,  ohne  dasa  daraus  Ammoniak- 
dämiifo  entwichen. 

Eine  in  die  alkalische  FlQssigkcit  gegossene  SSure  hat  da- 
raus eine  weisse  Suhalanss  abgeschieden.  Diese  Snbslan:«  schien 
nicht  die  Charaktere  des  Chloroaalicylimids  zu  besilzen. 


I 
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Kimcirkiing  der  SalpeUrsäure  auf  dan  GauUheriaöl, 

8elzt  ninn  dieses  Oel  za  Satpetersnure  vou  1,40  Dicbtigkat, 
so  finilet  kdiie  Bcaciion  aliUl.  Niminl  idrü  nber  seine  Zungulil 
KDr  Wärme,  ea  /.eigen  sich  reieliliclio  rollibraune  Dümpre^  ml 
daaOel  wanilcll  Hjch  in  eine  gcllie  kryslalliDiaclie  Subslanz  DB. 
Dieselbe  wird  gehörig  mil  Wasser  gewaschen  und  in  sieden» 
dem  Alkohol  aiirgelOHt,  wuraus  eie  eich  beim  Kriiallen  de 
tvcingeisligenFlüsüigkcit  inaelilcngläNScndcnKryslnllen  von  b bai- 
gelber Farbe  nbselKl,  die  ssurc  Eigenacharieii  bcsil/.cn.  SiesiDd 
etwas  löslich  in  Wasser,  dem  sie  eine  gelbe  Farbe  geben,  bIict 
in  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sieh  leichler  auf.  Bei  93°  C. 
Itommen  diese  Kr/slBlle  tn's  Schmelzen  und  geben  eine  gelb 
FlÜBsigkcil,  BUS  der  ein  gelbes  Sublimal  entweicht.  Auch  bleibl 
Kohio  als  Bücksland  zurück.  Sie  färben  Lshmtiüimpier  gelb, 
ohne  dass  sich  eine  Spur  von  roihor  Färbung  aeigi.  Aufgelüsl, 
Dirben  sie  die  Haut  und  die  Niigcl  dunkelgelb.  Sie  hoben  we- 
nig Geschmaek ;  dagegen  er/.eugcn  sie  nber  einen  Husten  ver- 
ursachenden Heiz  in  der  Kehle. 

Diese  Säure  erzeugt  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Kali 
ein  dunkelgelbes  Salz.  Das  Ammoniaksal»  krj'stallisirt  i 
gelben  Nadeln,  die,  dem  Ein&usse  der  Wfirmc  unterworfen,  schmel- 
zen und  In  kleinen  Kryslallen  von  derselben  Beschaffenheit  s 
limiren.  Dns  Ammoniaksalz  detonirl  nicht  beim  Erhitzen, 
Ca  bei  den  anderen  SaUen   dieser  Saure  der  Fall  ist, 

Eine  Auflösung  eines  der  weiter  oben  erwähnicii  SalM 
giebt  mit  dem  eNsigsaurcn  Bleioxyd  und  dem  Salpetersäuren 
QuecksJIberoKyd  einen  gelben,  mit  dem  schwerel.saurcn  KupIVr» 
oxyd  einen  grünen  Niederschlag  und  mit  dem  scbwefelsduren 
ZJnkoxyd  und  dem  Salpetersäuren  Silberoxyd  nichts.  Beim  Zu- 
setzen einer  SÜure  zersetsen  sich  diese  Sal^e,  Ihre  Säure 
fjilll  in  Kryslnllform  nieder. 

Das  Bleisalz  und  dns  Kalisalz  dclQnlren  beide  beim  sdineU 
len  BrbilKon  und  lassen  einen  kohligen  Bäckstand  zurQck.  Die- 
JMS  Phänomen  charaktcrisirC  die  Saixe  der  Nllrosalioylsfiure. 

Wenn    man    GauUheriaöl    tropfenweise    in    rauchende   Sa 
pctcrsHure  giessl ,   so    erfolgt   eine    bcfiige  Reaciiiin.     Es  findet 
eine  lebhafte  Wiirmecnlwiclielung  statt,  und  eine  grosse  Menge 
von  BBl|)elriger  Salpelcraäure  entweicht,     Es  entslehl  daraus  eine 
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orangegelbe  SobEfanz  von  faarzigem  Aussehen,  nelche  nua ihrer 
weingeistigen  Auflösung  in  gelben  Scfau)i|ien  hrystnlli^irf.  Sie 
hat  einen  wiilcrtich  billern  Gescbmach  und  einen  ihr  eigenthüm- 
iiohen  ßeruoh.  Sie  löst  sich  in  Kali  auf  und  erKengt  eine 
gelbe  Flüasigkeif,  aber  beim  Sälligcn  lies  Alltali'a  dnfcli  eine 
Sfiure  glebt  sie  keinen  NJederschiag. 

Man  tiann  aus  diesen  Vnicrsncbangen  den  Schiuss  ziehen, 
daas  das  Oel  von  Gaullheria  procumbettt  eine  Wnssersloffsiiuro 
Istj  welche  Salze  mit  den  Basen  und  bcslimmle  Verbindungen 
mit  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  giebt,  \fle  es  der  Fall  mii  der 
Baiicyiigen  Siinre  ist;  sie  xeigt  aber  von  der  let^.lern  versehie- 
dene  Elgcnschafien,  so  das»  ihre  IdenliiHl  niclit  Kehr  walirschein- 
lioh  ist.  Das  einzige  Mittel,  diese  Frage  mit  Bestimmtlieit  zu 
entflcbeiden ,  u-Qrdc  die  genaue  Analyse  des  Oels  und  seiner 
Verbindungen  sein.  Der  Verfasser  konnte  diesen  Theü  seiner 
Beobachtungen  nicht  volirahren,  aus  Mangel  an  genauen  In- 
strumenten, und  er  sah  sieb  genöt:hfgt,  diese  Arbeil  auf  einen 
spfilern  Zeitraum  zu  verschieben. 

I 

^^^p      (Jotmi.  de  pharm,  et  de  ekim.     Aeril  1849,  p.  iBß.) 

^^  .  Das  im  Jahre  1816  von  Pellelier  enidechle  und  ans- 
lysifte  Olivil  wird  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  zuerst  das 
ge|iuiverte  Harz  des  Oetbauinea  einer  Behandlung  mit  Aether 
unlerwirrt  ,  nachher  dcu  Rückstand  in  siedendem  Alkohol 
BunCat  und  die  fillrirte  Auflüsung  durch  Erkalten  kryslaüisi- 
ren  lässt.  Man  befreit  es  leicht  von  der  harzigen  Subflanx, 
die  es  verunreinigt,  indem  man  es  auf  ein  Filter  bringt  und  es 
mll  kallem  Alkohol  wuscht,  der  nur  .»ehr  wenig  davon  aufiOst 
ond  es  ganz  weiss  s-.urückiässl.  Durch  Wiederaurioscn  und 
Umkrystallisireu  derselben  erhält  man  c«  in  kleinen  glänzenden 
Blrabligen  Nadeln. 

Das  Olivil  lüat  sich  sehr  gn(  in  Alkohol  und  in  Wasser  auf  und 


Uebe 
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das    Olivil. 


I 


I 


ab.  das  OÜvil. 

krfslnllif<irl  in  lieiden  Vclilketn,  Es  IüsI  sich  nach  in  Aelher,  »bei 
In  geringer  iVIciigc,    und  in  den  llüchiigen  und  fixen  Oelen  tur, 

Ditfl  Ollvll  zeig),  H'ic  die  LilliorelUnafiurc,  ille  SylvinaigH 
und  andere  Substanzen,  das  Pb^nomcn  einer  vetachieilenen  Suhmcli- 
barke'pl,  je  nnohdem  es  kryBlalliiiiirl  oder  nmortili  ii>(.  In  Kry- 
stallen  ist  sein  Sclimct^imnct  bei  120°.  Es  nimmt  beim  Schmei* 
Ken  ein  har/.iges  AusKcben  an,  verliert  und  gen^intii  nicbta  » 
GewiclK.  Beim  Erkalten  verliert  es  seine  Durchsichtigkeit 
nicht.  Es  bekommt  Hisse,  ohne  seine  kryotnlliniache  Straclni 
wieder  anzuneliuien.  SeinSchmelzpunct  Ist  alsdann  hei  70°.  Bau 
Auflösen  in  Alkohol  und  heim  Umkryslslliairen  erhnlt  es  aeian 
vorigen  Suhmeli'.pnncl,  d.  h.  120°,  wieder. 

Das  Olivil  knnn  wnsaerfrej^  einfach  wasserhaKi^  oderdoji- 
(teU  wasserhallig  sein.  Dns  wasacrfreie  Olivil  wird  dnrcb 
Kryslalhsiren  In  wasserfreiem  Alkohol  oder  durcli  Schmeliseg 
des  in  Wasser  kryslnllieirten  Olivils  erhsllcn.  Seine  Zusmi< 
inensetzuDg  leitet  auf  die  f  ormel  C^g  Hjg  0,o  ( in  Aequivalenlen), 

Das  in  Wasiier  kryütHllUirte  Olivil,  welches  im  lurtleeien 
Räume  der  Lnri|)um|ie  neben  Schwerclaüure  so  lange  getrocknet 
wurde,  bis  es  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor,  lifill  1  Acg, 
Wasser  zurück,  das  man  ihm  durch  Schmel/.en  nicht  eniziehcii 
kann.     Seine  Zusammensetzung  giebl  die  Formel  CagB,„0,,. 

Das  in  Wat^ser  kryslnllisirle  Olivil,  welches  r.wiscbeil 
FlicsspR|iicr  xo  lange  gepresal  wurde,  bis  ea  pulverig  and 
trocken  anKuTühlen  war,  halt  2  Acq.  Wasser  Kurück.  Es  bat 
alsdann  die  dttrch  die  Formel  Cj^B^o^^ij  ausgeil rückte  Zu« 
eammenseixung. 

Das  Olivil  verbinde!  sich  mit  dem  Bleiaxyd  aaf  indireclen 
Wege,  Es  giebt  ein  Sati^,  dessen  ZusammenselKUng  1  Aeq. 
wasserfreies  Olivil  und  2  Aeq,  Bleiosyü,  C^g  HjgO|Q  +  2PbO; 
daralclll. 

Die  von  Pellelier  nngegebenc  Zitsammensclzung  des 
Olivils  stimmt  mit  keiner  tlcr  so  eben  angegebenen  Qberein. 
Dieser  Chemiker  halte  für  diesen  Körper  die  Formel  in  Atomen 
Ci^HgO,  und  die  Zusnjnmen.aelxung  in  100  Tliciten  zu  63,84 
Kohlenstoff,  S,06  Wassert^lotf  und  2ä,tO  ^auerstoET  angegeben. 
Keiner  der  von  mir  angegebenen  drei  Zuslanile  dca  Olivils  glebl 
eine  solche  ZusammensciKung. 


LXXI. 

}iS;^~'urb Stoffe  der  persische 
(  Gell/beereaJ. 


BOBKBT    KANB.  Uli' 

e  tohJ.,  Edinb.  and  Üubl.  pliil.  Mair.    Jnty  ««.  p;  a.ji    ' 

;  Beeren,  ilie  Fruelit  iles  Kreusdorns,  Rhamtfua  linc- 
Hcrilcn  aus  licr  Lcvanic  uiiJ  tieiu  SüJen  Finnkreiclis  TQr 
^e  Fürber  cingeriilirt ,  denen  sie  eine  gcibc  FHrbe  liefern,  die 
einen  grossen  QlttivA  bcsiui,  obwubl  sie  nii^ljt  su  beslänüig  ist 
wie  einige  unilerG.  Das  Auijvelicn  der  Beeren,  nie  sie  im 
Bändel  vorkummen,  ixl  sebr  vor^i^liicilcn,  du  einige  Exemplare, 
and  diese  siiiil  nm  lbeui!rs(cn,  grösser,  voller  und  von  heller 
olivengrünlicher  t'arbc,  andeie  itagegßti  kleiner,  zuänrnmcn' 
geschruin|irt  und  von  dunkelbrnuncr  Farbe  «iud.  leb  glaube, 
dnsa  die  erstercii  das  Aussehen  haben,  tils  wiiren  sie  vor  ihrer  vülli- 
geo  Reife  cingesomniclt  worden,  ivahrentl  die  Icl/.teren  ihren  ver- 
snderlen  Chnrakler  dem  Umstände  venjariken,  dnss  mc  Tanger 
i.  B»  dera  SIeiigcl  gebikben  oder  ohne  Vorsieh!  getrocknet  wor- 
den sind. 

II-         I  :  .  ■  ; 

Der  Farhsloff  dieser  z»"F'  ^'"''^''  's'  weaenllich  ver- 
tidiicilen.  Die  unreifen  Beeren  Ireten  an  reines  Walser  nur 
wenig  Farbe  ab  und  gehen  bolin  Digcriren  In  Aelber  eine 
reichhehe  Monge  einer  goldgelben  Subatanü,  die  ich  C/iri/so- 
rltamnin  nenne.  Die  donkol farbigen  Beeren  entballen  wenig  von 
Her  In  Aelher  lüRlichcn  Sabslan«,  geben  aber  an  tiiedendea 
Wasacr  eine  ollvengelho  Subslanx  ab,  die  ieh  in  ihrer  reinen 
Gestalt  Xanlhoihatnnin  nenne.  Diese  Substanz  wird  jedoch 
nur  durch  Keri^elKung  der  crslern  cr^tcugl.  Werden  daher  die 
unreifen  Beeren  einige  Minuten  in  Waaaer  gekocht,  so  geben 
nie  nach  dem  Trocknen  an  Aelher  kaum  Spuren  von  Chry»o- 
rhamnin  ab,  indem  die«er  SlulT  beim  ZusammeDtreffeu  mit  Luft 
and  beissem  Wasser  noh   In  XanthorhamniH  umwandelt. 

Mit  Uehergehung  einer  delaillirlen  Angabe   der  Reinigung 
nnd    Analyse   dieKcr  ICQrpcr,    besil»en  dieselben  die  im  Folgen- 
den aufgeführten  EigenBohaften  und   Zueammonsetzung. 
Jourii,  f.  prakl,  CluMuii:  XXK.  7u.ö  3\ 
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Ubh  Chrytorhamnin  bc«il/.l  eine  berrüelie  goldgelbe  Farbe 
und  ein  krystalliiiischeit  Auasehen  und  katm  inglAriKenden  stne- 
rSrmigen  Büscheln  von  kurtten  Hcidengifin/.enden  Nndeln  erhillei 
werden.  Es  ist  iii  knllem  Walser  nur  «etir  wenig  lüäliob,  und 
wenn  es  mit  Wtig.<<cr  gckocM  tvird,  echeidel  tiiüh  der  aufgelüaU 
Theii  nach  dem  AbkQliicn  nicht  ab,  sondern  ist  in  XanDiorbflmnia 
amgewnndeli.  Es  lüst  elcli  in  Alkohol  nur,  wird  aber  nadi 
den  Abdampfen  desselben  nicht  ertialteii,  ohne  eine  groHt 
Veränderung  erlitten  xii  haben.  Es  tust  eich  jedoch  in  Ac- 
ther  in  reictJicher  Menge  nuf  und  scl/.l  sich  bei  rreitrilliget 
Verdunstung  seiner  Auflösung  in  reiner  GeHlalt  ab.  Es  hil 
Iteine  »aure  Reaclion,  lOst  sich  aber  in  alkalischen  LGanngeo 
Inf,  In  denen  es  «ich  jedoch  auch  eehr  verändert. 

Nach  dem  Trocknen  bei  iXV  V.  besland  es  aus: 


I. 


11. 


Kohletisloir         58,23     57,81 

Wasserslüft          4,77       4,«4 

Sauerstoff           37,00     37,65 

100,00  100,00. 

Diese 

Znhien  geben  die  Formel  C,3H,iO,i 

■ein  «oltleo 

C,3    =  138       58,23 

H„    =     11          4,64 

f^W»' 

Oj,    =     88       37,ia 

*'"   ■ 

837     100,00. 

Nach   KuRclxcn   einer    wetngeisligen  Auflösung  von  Cfary- 

florharonin   »u   einer    Lösung    von    essigsaurem    Bieiosyd,    bildet 

sich  ein  herrlicher  gelber  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen 

bei  Sia°  sich  durch  dieForniel  C^^ll^,  0,,  +  Sl*bO  ausdräckea 

Hess,  M'OraQs  sich  folgende  Zahlen  ergeben: 

Theorie. 

KohlenslolT       138,0 

Wasserstoff         11,0 

SauerslofF  88,0 

Bleioxyd  X3d,4 

4011,4 

Bei  der  Analyse  ging  elwaü  Wasser  verloren,  was  jedoch 
auf  die  daraus  nbgeleitele  Formel  keinen  Eintluss  Lnl. 
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Darch  Zersetzung  eines  bflnisuhcn  esaigsnurcn  Bleioxyds 
WDfde  ein  gelber  Nicilersüiilag  erimllen,  welcher  sae  1  Aeq. 
Chrysorliamnln  in  Verbinilung  mit  3  Aeq.  BleioKyd  beslanil. 

ßns  CbryBOrhnmnin  ktiiiu  leicht  in  seiner  nnlürlJclien  ße- 
BchnlTcnheit  in  der  Itecre  beobnehtet  werde».  E^  überzieht  dna 
Innere  der  Knimel seilen  ala  glänzender,  wie  Harz  aDsselieoder, 
blassgelber  und  hnibdurchttichligcr  Ueberzug. 

Dns  Xanlborlinmniii  bildel  sich,  wenn  man  Chrysorhamnin 
in  einer  Schale  in  Wasser  Itoehl,  sn  dnsa  der  Luft  freier  Zu- 
Irill  gcslallet  wird.  Es  l^st  Eich  mit  einer  olivcngelben  Farbe 
aof^  und  nach  dem  Abdampren  bis  zur  Trockne  bleibt  es  als 
eine  dunkle  cxtraclarlige  Masse  zurück,  die  in  Aetbor  ganz 
unlÖBÜcli  ist,  sich  aber  in  reichlicher  Menge  in  Alkohol  und 
Wasser  aufluvt.  Es  bann  auch  aus  den  üecren  ohne  vorher- 
gehende Abscheidung  des  Cbry^orlinrnnins  durch  eine  ühnlicbe 
Behandlung  erhallen  werden,  es  wird  aber  alsdann  durch  eine 
damit  gemengte  guumiaitigc  äubslanx  verunreinigt.  Ba  ist  sehr 
Bchwer  zu  beslimineu ,  wann  diese  Subfitanz  als  wasserfrei  be~ 
trkcbtcl  werden  kann.  Rereilet  durcli  Verdunstung  überScIiwe- 
felsjiure  im  luftleeren  Rauinc,  ist  es  gan»  truclien  und  knnn 
gepulvert  werden.  Beim  ErliU/.cn  aber  wird  es  unter  212' 
flüssig  und  giebt  ho  lange  Wasserdampf  aus,  bis  die  Tempera- 
tur auf  360*  gesliegen  ist,  über  welche  hinaus  die  organische 
Substanz  selbst  nicht  erhitzt  werden  kann,  ohne  sicli  zu  Kcr- 
eetxen.  Nach  dem  Erkallen  nimmt  essein  vüllig  trorknes  Aus- 
sehen wieder  an  und  kann  lcii;bt  ge|iulvcrl  werden. 

Bs  wurde  hierauf  in  allen  diesen  Perioden  des  Trockucns 
BUttlysirl  und  gab  folgende  Resultate : 

Getrucknet  im  luftleeren  Baume.       Daraus  abgeleitete  Formel. 
KoblcnslolF     3i,7i 


I 


Wasserslolf      6,93 

Sauerstoff      58.33 

100,00 

Getrocknet  bei  812°. 

Kohleneloff      49^97     51^20 

Wasserslolf       5,18       5,88 

Saaersloff        44,85    43,52 

100,00  100,00 


Cj3  =  138       34,78 
H„  =7     »7  6,80 

O^B  =  838       58,48 
397     i0Ö,ÖÖ: 
Daraus  abgeleitete  Formel. 
C.^3  =  138       50,98 
H,3  =     13         4,80 
0,3=3  1«0_    44,88^  r 
»71     100,00.'" 
31» 


Kane«  tHi.  d.  FnrbstolTti  der  pereiacl 


GolrockneiiiDOeibaanbeiSaU". 
n,,.  KaliiuiülvU'     Ä8,&j 

WiMterelolf      d,Ji;^ 
S&utjrstuS       42,at> 

lOü.mi" 


Dnraus  ahgeleitcle  Formel, 

C33  =  138       62,87    . 

H,g=  ,18  *^ 

0i4  =112        48,75 

2(>Ü      1(H),(MI, 


Durch  Zuael/.cn  einor  Aiiriöcime  von  XniilhnrhnTnriin  Hi 
Auriüsiinäen  von  Bwii^PBiircm  Bleiosyi)  hSiinen  y.\ve\  VerWa- 
dongeii  iiebtlikl  ucnleii,  eino  durch  neuiraira  essig.tnures  Blei- 
osyi), <lic  nnilccc  ilun-li  Anwendung'  iIcs  rirrimch-baeiHchcn  Sslzei, 
E»  Ut  ober  s<sliwicriff,  jedes  dertielben  mit  cini^ci)  Sparen  von 
dem  Andern  utiveiraisvlil  ku  crliallen,  rind  es  wich  dnfaer  die 
Analyse  beiilcr  von  der  wahren  AlomencoiiElitution  ab.  SogieU 
«Mu  Kweirntli-bnüiKciw  S*\z.t 

-'■"'      Grlrocknct  bei  ,1112°.  Dnraris  nbgeleilel 

a'<l"l  '      Kolilcrisloff      26,58  C,3  ^=  138,0 

Wti  .     Wasserstoff       «,86  H^s  =     15,0 

■»«»-"  I     BlBuerMnir 8Ä,97  <>,,  =   I3(i,0 

-•<>  '-^  Bfriflxyd  45,30    44,6ö   J!PbO=  8-33,4 

-•■"I  ■  imi,77  018,4 


e  Formel. 

30,93 

2,93 

20,6i 

43,  GO 

100.00. 


I 


ttll 


ßas  drcij'Ht!li-b)i><i.-'(:Ii>^    S:il/.  gtebt : 


Gcfrnrhiiel  bei  212^ 
■Kiiblenstoir     21,89       22,07 
'vVosserstüff      3,0«  2,83 

^auerxtnfr       23,75       23,73 
Öleiösyd        51.30       51,38 
100,00     100,00 


abgelcilefc  Formel. 
C^a  =  138.0  31,20 
U^g  =     18,0  2,7« 

6,0   =  1G0,0       24,57 
3PbQ=  335,1        51.47 
"«51,1      100,00. 
Nehmen   wir   dui   im    Oelbnde  geirnoknete  Xan(hochantiiB 
für  wnsserfrui  an,  ko  werden  die  aiinlysirten  Köi'lier; 
Xanlb^rlinrnntn^  IrorJiiicB  i=  (^^0,^0^, 

—     ,,    gelrDrkii(>l  hei -212°  =Ca3H,,0^'4+     »i|., 

— 1[     ■  gelriM'kneliralttriieereriUHiime^  ^ix^isO,^-j-iS»q, 
■  ..Brsica  BleisalK,    C^j  llja  O^  +  gPbO +  3aq. 
Ztfdlcs  BleiHuIz,  C^a  Hj.j  0|4  +  3Pli  0  +  Gnq. 
I)fls  Xatilhorliamnin  entstehl  daher  diireli  HlnKiilrclen  eines 
Ae(j,  Walser  und  zwciur  Aeq.  BaucrslolT  ■/.u  dem  Cbrysorharanin, 
t'sa'änOii  +  HO  +  Oat^CjaHiaOu.       Und    wenn     wir    an- 
nehmen wolllcp,  <lns8  die  im  Oelbade  ti«320°gelrooknefe  Sub- 
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ethDZ  jiodIi  1  AI.  WRsser  zunlukhnll,  i'o  wiiniccs  blat  üxyilirlcs 
CD^yaorlinmuln  nein,  nml  Hte  Formel  Hlr  ilasIraiThnc  uiircilnnm 
"■  C„H,,  0,1+20. 


LWII. 

Veber  den  Zucker  eon  Kucaliiplus- 

Von 
^'  JACOB  F.   W.  JOHNSTOX.    '  ■    rn . 

'"'ifW«  Lo<*^,  ^'liHb.  tMd  Du'<1.  phlt.  Mag.     ^vhj   1843.  ji.   ».>'''■'' 

p,.,  ,|Ip  Van.Dicmciis  Imu]  fiillt  oiiio  Arl  von  Ziirter  oilei; 
Htwiiu  ia  Trüpfcp  oijiir  rrimlen  uiKlurctjsjuliligcii  Tlirüncii  voii 
[Qfibrereii  S|ieMen  von  Eui;»l)i)(u.s.  Uieso  Sulisinn«  wird  iü 
lH)lfichtlIr.lien  Mengen  gusaiiiiiidl,  iiiid  cn  !><(,  glnub?  iuli,  itniner 
nD(<f>  Kwciri^llinfi,  ob  sie  eine  nttlürliclio  Aii^^oliivilKiiiig  situ  den 
BSumei)^  vo»  denen  sie  riilll,  nilcr,  wie  tlic  versi^Iiicdeiieil  Arlea 
van  UqtiigLIiita  bei  uii.s,   di^  Folge   tlci:  Sliolie  von  Inscricn  ist. 

Sir  W.  JanJiBOn  Uaolier  hude  die  Gülc,  mir  eine  Por- 
lion  dieser  Mnnna  '«^uzuslelfen,  ujid  ilim  vordunke  ich  nucli  die 
obige  Naulirii^liI  von  ilirein  Ui¥;irunfiP,  Sie  isl  weich  ^  etwas 
pelblliib,  uii(liircli;-ii-!i1ijr,  sieht  an  Süssigktil  ilem  Rohr/.urker 
öÄer  der  gcivuliniiclipn  Manna  iincli  und  bildet  kleine,  runde, 
»VBiil*  zusammcnhflitgetidfl  Mnsscn.  DurHi  Aellier  wird  dnrBa<i 
Slo^  eine  geringe  Porllnn  von  Waciis  FHisge/,ogeo,  AikoDol 
Ifisiti  lliog  eine  gerinj;;c  Menge  von  Giiraml  zurflcb,  wlibrcnd 
Wasaer  sie  ohne  merklichen  ROcki:latid  nunü."!. 

Die  wnsnertf^e  AuHitsuirg  hrjslallisirt  nft<;li  dein  Abdampfen  in 
kleinen  HfrflhligcnPrhmen  und  prisinalisdien  ?<Rdeln,  welche  runde 
Massen  von  kri-KlnlltnisdicrStnielnF  bilden.  Ans  WnsRer  wrril  sl« 
jedoeh  mit  n'eil  grösserer  Subwierigkeil  in  henlrmmlen  Kryslnllcii 
erhalten,  ata  nHs  ihter  Ant'!ft*>iinEi'iii  gewfthriHehein  Alkohol.  In 
rietlcndem  Alkohol  m-(  sie  sieb  in  betrÄehtltilher  Monge  auf 
nrtd  filllt  grossen! lieilfl  in  schanen  weissen,  aber  kleinen  Kry- 
Blallen  bei  Eikniluns  der  Auflösung  nieder.  Sic  Betül  «loh 
auch  nicht  seilen  in  Gei^lalt  einer  weiHscn,  harten  und  Testen 
XruBle  auf  den  ßoilen  und  an  die  Winde  der  Fiaitebe  »b,  in 
welche  die  betsso  l.ösong  ßltrirt  wurde. 
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Dieser  Zacker,  wie  er  au»  der  neingeisligen  Lüsang  heiaui 
krrilallisirltheslixt  die  Conelit  uiion  des  Traoben/.uckcrs,  C^,  Il,g  (i^^ 
oder  Cj^HjgOjg.  Er  ai)4erscfaeidct  sich  aber  vom  Trauben- 
zucker durch  äciii  Ausselien,  durch  sein  oben  angegebenes  Ver- 
hallen  xum  Alkokol,  aus  dem  er,  wenn  er  mit  demselben  niMg 
hiDgeslellt  wird,  in  einer  reinen  Krysl  all  form  erhalten  werdn 
kann,  so  wie  dnrch  sein  V«rlial(cn  zur  Wnrme, 

Wird  er  pl&Iitlicb  bis  200"  oder  218°  erhitzt,  so  schmilzt 
er  und  verliert  5  AI.  Wasser,  während  der  Trsubeozacker  bin 
vier  verliert.  Wjrd  er  nber  nnranga  aiimtihlig;  erhitzt  und  t 
oder  3  Stunden  Inng  blas  bei  i80°  erhallen,  so  giebt  er,  oline 
XU  Bchmelzen,  7  AI.  Wasser  ab.  In  dieser  [linsicbl  gleich! 
Cr  einem  Salze,  wcichea  beim  plötzlichen  Erhitzen  in  seinen 
Kryalalltvasscr  Bchmiliü,  aber  bei  vorsichtiger  Leitung  der  Warne 
getrocknet  werden  kann,  obno  zu  schmelzen.  Ist  dieser  Zut- 
ker  einmal  geschmolzen,  so  kann  er  mehrere  Stunden  bei  811' 
erhallen  werden,  ohne  viel  mehr  als  die  6  At,  zu  verlieren,  anl 
dte  Temiieralar  muss  bis  240°  oder  S5Ü°  gesteigert  werden,  che 
er  alle  sieben  abgicbl.  In  jedem  Falle,  wenn  ich  den  Tersacb 
anstellte,  nahm  er  selbst  eine  brnunc  Farbe  an,  was  davon 
herrGhrle,  dass  er  sich  zu  zersetzen  nnling,  ehe  d]e7At. gänz- 
lich entfernt  waren. 

Werden  die  7  At,  durch  eine  Hitze  ausgetrieben,  die  nicht 
mehr  als  200°  belriigt,  so  kann  das  trockne  Pulver  bis  290° 
erhitzt  werden,  wo  es  zu  schmelzen  beginnt,  und  kann  mehrere 
Stunden  bei  300°  ohne  weitern  Verlast  oder  ohne  alle  TeraB- 
derung  der  Farbe  erbalten  werden. 

Nachdem  der  Zucker  so  erhitzt  worden  Ist,  xieht  er  aui 
der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an,  und  wird  er  die  Nacht  über 
in  einem  feuchten  Zimmer  gelassen,  so  nimmt  er  die  Gestalt 
von  durchsichtigen  Slrutiskügelchcn  an,  welche  allmälitlg  zu 
nirbloacn  strahligen  Massen  kryslallisiren ,  die  gerade  eo  vid 
wie  die  behandcUe  Portion  von  Zucker  wiegen.  Wir  können 
daher  den  Schluss  machen,  dass  die  sieben  Atome  lauter  Kry- 
slallwasser  sind. 

Wnrde  er  mit  durch  Wasser  angefeuchtetem  Bleioxyd  ge- 
mengt und  dann  allmählig  getrocknet  und  bis  zn  300"  erbifzt, 
so  verlor  er,   wie   ea  schien,   noch   2  At.  Wasser^   ohne  ei» 
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Zersetzung  za  erleiden.  Wurde  er  »bcr  der  Luft  rnch  dem 
Brkallen  ausgeseiKt,  so  zog  das  Gemenge  aus  der  Lufl  wieder 
Wasaer  an.  Wenn  dieses  Gemenge,  uaclidem  csso  erhiixt  wurde, 
mit  dcslillirlem  Wasser  gekocbt  Dnd  auf  ein  Filier  gebracht 
nrird ,  so  gehl  eine  Zuckerlösung  durch ,  1d  der  man  durch 
Schwere! wasscrsloff  keine  Spur  von  Blei  cnldeckl, 

Folgende   Formeln   sieltco  die  Conslilulioti    dieses   Kuckers, 
BO  wie  den  Gewicliisvertusl  dar,  den  er  bei  verschiedenen  Tem- 
peraluren erleidet: 
Kryslallisirter     Zucker  >  Verluit  In  p.  C. 

vor   oder   nach  demC  CaiH^,  Oa( -|-7H0 

Erhil/.cn  ] 

Bei  819  bis  230°  gc-l 

u    ■  c,.e,,Oa^+aBo  11,83 

acnmolzcner  I    "*    "    "  ' 

Ohne  Sdimelzen  zwi-j 

geben    180  u.  SOCj  Cj^HjjOji  lfi,88 

gelrockncicr  ) 

.Bsi  860  bl.  300-  ,„„, 

Bleioxyd    gclrockncll  is      ^    n 

Dieser,  d.  Lufl    wicderi 

aungcscl/,1,  wurde  Kii(     **    ■"'      a     21   ' 

Dieser  Zucker  bal  in  seinem  Verlinllea  /um  Alkohol,  hin- 
eichllich  der  Lcichligkeit,  mit  der  er,  wenn  er  ruhig  hingeeleti' 
wird,  aus  einer  tvcingcisligcn  LDsuiigkryslalÜHirt,  viel  Aohnli<;b- 
keil  mil  dem  Manna/.ucker  ^ilem  ftlannil),  Erlsl  jedoch  Insieden- 
dcm  Alkohol  löslicher  als  Mannit  und  wird  daher  in  grünerer 
Menge  nach  dem  Erkalten  des  Alkohols  erhallen,  in  dem  er  bei 
Hil^e  aurgelöst  wurde.  Auch  kann  der  Mannit,  wenn  es  all- 
nählig  geschieht,  bis  zu  300°  erhitzt  werden  (ich  weiss  nicht, 
wie  viel  höher),  ohne  weder  xu  sclimel»en  noch  einen  Oewiehls- 
verluat  zu  erleiden. 

Eucalyplus/.ucker  giebl  mit  Aelxbaryt  einen  etwa»  bräunlichen 
Niederschlag,  und  man  erhält  auch  durch  Mischen  desselben  mil 
einer  Auflösung  von  drillel  >•  essigsaurem  BIcioxydammoniak  einen 
weissen  Niederschlag.  Ich  bereite  jetzt  dieses  Bleisnl»  zur  Analyse, 
und  ich  holTo,  die  Resullale  künDig  vorzulegen.  Milllerweile  massen 
die  in  dieser  Abhandlung  gegebener)  Formeln  als  solche  betrachlel 
werden,  welche  noch  die  Möglichkeit  einer  Verbei^Bcrung  zulassen. 
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Ueber   den    Ursprung    des  Sehttefet*^ 
Pflanzen. 
Vun 
TH,    HCBAüT. 

(Jonrnal  ih  pharm,  et  chivi,  JW«i  1813.  p.  aßO.J 

Ausser  dem  KohleiislolTc,  dem  WasecrstolTe,  dem  Sinei- 
ttoSe  und  Stiokiitoiro,  welche  man  als  die  einzigen  wabrlisflor- 
gatiiacheD  Elcmenle  der  Pflnnzen  belntchlet,  cnlhtilloii  mehrere 
Pflanzen  and  beHoniler»^  lüc,  ivelcbc  der  Fhiuilic  der  Cruciferen 
angebtiien,  auch  Schwefel  nU  v-esCDtlicIicn  Beslandlhcil,  Ob- 
wohl liieee  in  hohem  Grude  die  Physiologen  inicrcssirende  Tbat- 
SRche  schon  seit  langer  Kcit  bekannt  ist,  ko  em'Ühneo  die  1* 
dcQ  letzteren  Jahren  über  diesen  Tbcil  der  Nalurgeschichle  er- 
Bcbienenen  Schriften  dioseih«  uichl. 

Ganz  neuerlich  bat  Vogel,  der  Valer,  20  MQn(dieo#j 
die  Aurmerknamheit  auf  diesen  Gegennfaud  gelenkt,  indem  er 
Versuche  bekannt  machte,  die  er  mit  einer  der  Pdanzen,  d<i 
Lcpidium  eatimm,  das  den  meisicn  SchHcrei  ciilhult,  analeUie, 

Bis  damals  linlla  man  den  Ur^pruDg  dieses  einntcfaea  KSi- 
pera  in  den  flTanxen  durch  die  Anniiliine  erLIurt,  daaa  der  Bi]> 
den,  auf  dem  eis  wachsen,  enmedcr  Treten  t-chwefel  «nlUette 
(was  nur  in  vulcaniechen  Gegenden  slalirindeii  faana),  wid. 
eben  aie  dircct  asBimllirlcu ,  oder  schnereibauro  8alze,  ireleln 
oacb  ihrer  Absorption  unter  dem  üiinlliisse  des  Orgatibmus  zet^ 
setzt  würden,  so  dass  daraas  Sibneril  entstehe,  den  sie  ^cfa 
aneigneten.  Aber  diese  Hypothese,  die  nicht  anmüglich  ist, 
weno  Pflanzen,  welche,  wie  die  Cruciferen,  seür  geneigt  sinil, 
Schwefel  zu  aKsimitiren,  mch  auf  einem  ßaden  belinden,  welcher 
ihn  in  freiem  oder  gebundeflem  Zustande  entbült,  wird  seitVo- 
gel's  Untersuchungen  unzureichend. 

In  der  That  geht  hu»  den  Versuchen  dieses  gclchrlen  Phy- 
siologen bervor,  da^a  Junge  fflansen  von  hepidium  »ativum,  die 
in  einem  Boden  gekeimt  barien,  der  blos  au!j  Quarz  oder  gröb- 
lich gepulvertem  Flintgla»!,  aus  ^torstos^enem  geglühlem  und  MB 


*)  S.  dieses  Joiiru.  XXV.  221. 
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Biodeailcm  Wnsscr  gewnsohenem  GUae,  oiler  Reibst  nas  Kiesel- 
etd»  besland,  dio  von  der  Zemelzunv  dettFluorkieecIsüses  darch. 
Wnüser  erliftlten  imd  FdIcUcIi  Trei  von  ^chifefel  oder  schwe- 
felmarenSnlzen  icni',  rimruicIiiimBl  molir  Siihwefel  uolhiellen  ala 
Chi  gleiolies  Gcwiulil  Samank^rner,  wie  die,  tvelobe  xa  ihrer 
GrzeugDng  gedient  Italien. 

Vogel  Gucbte  »ich  Rcctien^chikfl  von  der  grossen  Menge 
von  Scbwefel  v.ii  goheii,  dio  in  den  kleinen  PnartKcn  von  Lept- 
dium,  die  er  der  Annlyac  nntenvorren  hnllc,  extKllrl.  Du  sie 
itber  nitiliE  nlicin  in  einem  Boden  geivactisen  waren,  der  u'edet 
gchivcTel  nocli  sohwefcl^aurc  Suljie  enthrell,  sondern  euuh  in 
etneni  Zimmer  fiei  von  Hllem  ZasammenttcITon  mit  sob»  eiligen 
Däiopl'cn,  so  ist  diese  Tbat^Aclie  filr  ilin  ein  Utillieel,  von  dem 
er  für  den  Aogenblink  keine  bcrricdigende  ErMürung  geben 
kann. 

Unter  den  von  Vogel  getrolfonen  V □  reic hin mnnas regeln, 
Bin  bei  Beinen  Vereuoiien  die  Anwcficnbeil  von  Bciiwcfllgen 
Dtimiiren  günzlicli  ■/,»  vermeiden,  giebl  es  eine,  die  von  Wich- 
ligkeil und  nsiili  meiner  Meinung  ivetenlDt^h  ist,  die  er  nbcr 
gänzllcb  nua  der  Ac:lil  gelassen  linl,  icli  meine  die,  der  l.urt,  in 
welcher  seine  Somenkärner  von  Lc/^iriwi»  sieti  enlil'iokeil  hndm, 
den  darin  ciilliBUcneii  Hulttvei'eln'naflcrslon'  v.a  enlzichcn .  der^ 
wie  die  Kolilen.iniire,  \\:\s  Ammoniak,  daa  Einfiich-Koblcnwafl-- 
serBtotTgiB,  einen  ßeslandlheil  des  AlHioRphfire  BDsmaehlff).  Zur 
L'ntei'slfll/.ung  dieser  BeliBOplung  will  ii^h  nur  mit  wenigen  Worten 
an  die  bnuplsiiublluhsleii  Umslfindi;  erinnern,  unter  denen  sicli 
der  äohwereiwasserslofC  erzeugt,  so  wie  an  einige  der  Plifiiio-^ 
mene,  welche  seine  Aiuveacnheit  in  der  atmo)'i)hilriaDhcii  l.ufl 
hervorbringi. 


4)  tlia  jel^.t  list  man  die  Gegenwarl;  des  Klnfaoh-Kuhleuu-aaser' 
»Ipffes  CSumpfgaSPs)  iu  der  Lnrc  nicht  direcl.  Dachgeulcsen.  Boua-i 
siuganU  isL  nur  durch  äcbliiseie  dneii  vermocht  wurden,  diese*  Gfta 
ualcr  die  UeaiiiDddiellti  der  atmospHärischea  iiaft  aolitiinuhfticB.  '  Ich 
glanlile,  eben  «O  in  Uiicl^icht  auE  deo.Holin-elälivnssernDff  rerMirea 
XU  müssen,  weil  die  fletrnulituDKen,  welche  nnu  fiir  Aia\&%i»iBti7i  die- 
lea  Kjtrpers  in  der  f>uft  ^heud  luacheu  kann,  mir  »um  woDigsiea 
eben  ao  nauohmllch ,  wo  nicht  noch  Huaebnilicher  ta  sein  Bchelsen, 
als  die  EolgerUDgen,  welche  mm  Beweise  ftir  dn»  Vorkumnien  des 
Sampfgases  in  der  Lult  gedieM'tehefl.  ... 


499  Hnritnf^ftb. 4. Ursprongd. Schwefels  In  A'V 


Da«  Schwerelwasflcrslo^gfls  eiittvickelt  sich  besliindtg  aal 
in  xutceilen  betrRchllicher  Menge  nun  den  ScliwerelwfiBseni, 
Ba  ist  eins  ücr  Protlucie  von  dem  l'nulen  vegclablliscber  and 
ani  mal  in  eher  Subalanzen,  wie  auch  von  ilcr  Zcrscixung,  welche 
gewiflse  schwerel<<nure  Mclallealzc  beim  Kusammenl reffen  BÜI 
Waiser  unil  leicht  oxydiilinrcn  organischen  Subatanxen  erleiileo. 

Die  graue,  nacbiier  »ahwnrxe  Farbe,  welche  alle  Oelge- 
miililc  an  der  Luft  annehmen;  die  Verfinderung,  welche  HelaUe^ 
wie  Giild,  Silber,  Ku|>rer,  sowolil  hinsichltich  ihrer  Farbe  ib 
ihres  Gerügcs^)  beim  ZusammenlretTen  mit  diesem  Agena  tr* 
leiden;  die  braune  Färbung  und  der  schwarze  Niederscblig, 
weiche  sich  in  der  lange  Zeil  von  einem  I^nftslrome  dorct 
alriohenen  Lö.siing  eines  nicisnixes  bilden,  sind  Erscheinangm, 
die  vgn  dem  in  der  LuCt  enlhaKencn  Sehwerelwaseerafofffl  be^ 
röhren. 

äobnld  man  die  Anwesenheit  dieses  Gases  in  der  atmotpbf- 
rinchen  Luft  annimmt,  und  ich  glaube,  man  liann  (tieaclbe  nitbt 
bestreiten,  so  iüt  alsdann  nichts  leichter^  als  den  Ursprung  ia 
Schwefels  in  den  Pflanzen  y.a  erklären.  Der  Schwerelwasstf* 
elolT  wird  eben  eo  wie  die  Kohlensäure  und  dns  Ammoniak  m 
denPÜnnzen  abaoriiirt  und  nachher  unter  dem  Einllusse  der  ItdMM' 
kraft  in  diese  Elemente  xerset/.t,  die  nach  dem  ßedürrnisse  ■•■ 
simllJrt  oder  ausgestoüsen  werden. 

Der  Schwefel wasserslolT  wird  demnach  ein  eben  so  we- 
senliich  noth wendiges  Gas  TQr  dns  Leben  gewisser  Pflansw 
(und  vielleicht  aller,  wenn,  wie  einige  Chemiker  annehmen,  At 
Schwere!  einer  der  Beslandtheile  des  Albumins  ist},  wie  At 
Kohlensaure  und  das  Ammoniak  für  die  Existenz  aller  noth' 
wendig  ist. 


*)  Gotd,  Silber  und  besonders  Kupfer,  wenn  sie  lange  Zelt  der 
Left  aii^geselKt  werden,  erleiden  (itTenbnr  eine  Verfinderuog.  weMa 
von  der  Bildnog  eines  Siiirilrs  itieser  Metalle  hcrriilirt.  Su  läuft  tm 
Gold  an  nnd  nimtnt  eine  mehr  uder  weniger  braune  Farbe  an.  Dna 
Sitber  wird  zuerst  gelb,  naclilier  braun  und  dann  scliwarn.  Eben  so 
ist  es  mil  dem  Knpfer,  dessen  Veründernng  weit  schneller  erriilgt  nnd 
boslimnier  i«l.  M»n  rührt  ein  merkwürdiges  Beispiel  einer  VerSa- 
dernug  dieser  Art  an.  Die  ganz  aus  Kiiiifei-  bestehende  Spji/.e  dca 
Preiles  eines  Bllranbl ellers,  der  sich  auf  einem  GebSiide  In  Paris  be- 
fand, war  vülElg  in  Scliwerelknpfer  umgewandelt. 
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Dio  Uniersuch  an  gen  VogcTs  sind  von  hoher  Wichtigkeit 
ruf  die  Physiologie,  niclit  nllein  weil  sie  die  Versuctie  der 
Chemiker  bcalfiligen ,  welche  vor  ihm  die  Anwesenheil  des 
Schwcrela  in  den  Pllnu/en  nngexeigl  hnben  (diese  Thsisache 
war  KU  on  beobachtet  worden,  um  in  Zweifel  gebogen  werden 
scu  können),  sondern  weil,  wenn  man  die  wahre  Quelle  angicbl^ 
aus  der  die  Pllaiiecn  den  Scliwerd,  welclien  sie  nöthig  haben, 
HChÖpfen,  sie  einen  neuen  Beweis  y.u  Gunsten  der  so  cinfauben^ 
eo  bewundernswürdigen  Gesetze  geben,  welche  nach  einigen 
Physiologen  die  organische  SubMan»  bcherrsoben. 

Die  Existenz  des  Schwefelwassersloires  in  der  afiQosphiiri- 
scheu  hntl  schien  mir  auch  auf  dio  Erklärung  eines  Ptiüiioniens 
leiten  /.u  müssen,  welches  schon  mebrmals  die  AufmcrkKaui- 
keit  der  Naiurrorschcr  auf  sich  gezogen  hat,  ich  meine  nnmüch 
den  immer  da^  wo  der  Blitz  einschlügt, sich  entwickelnden Schwe- 
felgerucb.  Man  begreift  in  der  That  leicht,  dass,  wenn  ein 
elektrischer  Funke  durch  die  Luft  schlägt,  der  sieh  auf  seinem 
Wege  befindliche  äcliwefelwasserslofr  in  seine  Elemente  zersetzt 
wird,  weiche  wegen  der  hohen  Temperatur^  der  sie  ausgcsely.t 
fiind^  sich  mit  dem  SaueralolTe  der  LuTt  verbinden  und  Wasser 
und  Bchweflige  Si'iure  bilden.  Diese  SAure  Ist  es,  welche  den 
zuweilen  so  durchdringenden  Geruch  von  brennendem  Scliwcfel 
hervorbringt,  den  man  iiacb  jeder  Explosion  bemerkt.  Ich  be- 
schränke mich  jelxt  blos  auf  diese  Andeutung.  Später  werde  ich 
auf  diesen  Oegensinnd  zurückkommen,  um  ihm  alle  Entwicke- 
Inng,  die  er  gestattet,  zu  geben. 


LXXIV. 

Aolis  übei'  das  Voi-kommeit  des  Vanadins  im 
Serpentine  von  Zöbliia. 

Prof.  FICINL'S  7M  Dresden. 
Als  ich  1819  den  getropften  Serpentin  von  Wsldheim  un- 
tersuchte (b.  die  Auswahl  aus  den  Sckrif/en  der  Gi-ntllgchaft 
ßr  Mineralogie  ?u  Dresden,  II.  Uit.  S.  SOO^,  fand  sich  in 
ihm  ein  damali  onbeKlimmbarer  metallischer  Bcsfandtheil.  Seine 
dort  angegebenen   Bigensefaaflen    deuten    darauf  hin,    dasa  er 


( 


I 
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Vanillin  sei.  Um  die««  aiiSÄtimnulieo,  tichnnileKe  ich  nngefihr 
SUiinen  SerpenlHi  (/erlirORhene  Pistillen^  «uf  ilie  bekannte  Wel»^ 
rall  Xnlrnn*  und  Sslpeler,  treichle  (Üp  ^fglillile  Masse  mil  Wftvi 
9er  naf,  pcIkIc  ihr  SjiTpeterpSnrc  «u  unrl  erhieli  itndareli  eine  gdbi 
PIflssigkeit.  NiM^li  rtcr  NentTiiTlsiilion  m1i  Ammoniak  wurde  rie 
SeiriMikrel,  noclimaln  grlösl ,  mit  B!ei«ucker  ntedergesühlitgEii, 
das  roiligclb«  Pr^L-i)tiint  mii  eiedeniler  Salzeüure,  unter  7,mUx 
»on  Kleesnarc,  zerlegt,  flltrirf,  gefrocknet.  Der  Irnfkne  Best 
Vrht  blaa,  eben  so  jene  Flfi.-ts'rgKcit.  Mnii  seMmoW.  ihn  milKnl- 
|ieler  und  beknm  eine  dlrnirengcllie  Maxüe,  welche  gelöst,  nen- 
traliülrt,  mit  4>nmonTsk  vermiücltt,  Cftniis  bin»  TArble  und  durth 
Salmiak  einen  mehrere  Ornne  ticlragemlen  Siederschlag  von 
vnnadlnünnrcm   Amir.nndxj'd  liererlc. 

Die  blRlicr1g:e  Ani^icht,  nh  vprdotike  der  BePtienlin  «eine 
FSrIinng  einem  Gelinitc  nn  Chrnni,  «ird  mrh  deuinach  iSnJern 
i^fl»>se(i,  so  das«  man  statt  Ctiritm  Vanadin  kii  setzen  Ital.  Das- 
sene  ist  nueh  auf  vicia  anrlüie  £rflnc  (slkhaKtge  Fel»rarlen  an- 
znivenilen^  so  dnss  ca  sclirinf ,  al»  sei  Vanaitin  ein  selif  USnllg 
verbreitetes  Etcmetji. 
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L.\.\V. 

Cjiber  die  Zusamtnensef-x.iniff  und  Eiffonaci 
i*'ii  ■<:  '.  ;    leit  der  Eisentäui-e>.   , 

-•n  '( ;■•■  ■[        .        .         ■  Voll 

II.     UUMK.  -' 

(Bericht,  der  Beriraer  Acndeiiiie.  ) 
Die  EisensAure  in  ihrer  Verbindung  mit  Kali  IkI  bekaniil- 
lloh  von  Fremy  entdeckt  woriten^  Kr  gicbl  die  K'jsammen- 
aetpung  .dcracllMB  aji^log  mit  der  der  Stluvefelsäui-e  und  d9r 
grünen  MatigatiH^ure  lui  i  sie  bcülehL  nneli  ihm  aus  Fo-|~30. 
Er  begnügt  sich  aber,  nur,  dieses  Rcsullat  anzuführen,  ohne  dio 
Versuche    initxulliellen,    dnnh   ueiehe  er  /.n  demselben   geleflcl 

'  Wird  da«  cisensnnre  Kali  itneh  den  VnrHtihlininvon  Fremy 
dargostelllj  r-a  enltifilt  dio  A«f10?un;!  Iremde  SnlMe,  durch  deren 
Gegenwart  din  Beedniinung  deaSiiuorsfolTgEhatleH  (fer  Säure  selir 
efBChwerl  wird.  Rein  von  fremden  Salzen  erhalt  man  aber  aehr 
Mehl  daa  el»cnsaurc  Kall,    wenn    mitn    dasselbe  vermiljeht  des 


galvBtiiHclieii    Stionis   &at  diq  itilcrcsaante  Weise  darslclll,    nie 
ce  Ur-  l'oggendo  rl'f  gexet<il  lia.t. 

Wenilct  maD  liierbei  eiue  müglicliit  concenlrirte  Kalilauge 
An  unü  liiHiiI  den  gniyaiiiäulieii  t^lrutn  iiluiil  xu  kur»c  Zeil  wirhen, 
ea  crliiilt  lann  eine  lief  tJuiiNe]gefÜrble  t^uflü^ung  von  cueiiaau>- 
je\B  K»li,  die  »war  svima  iiuuli  einiget'  Zeil  cIuds  Eisenoxyd 
fttlleii  liisnt,  fh:h  aber  bei  niedriger  ,Tonii>eriilur  viele  Monnle lief 
duokelrtiih  gcräibl  ecliiill., 

Die  erlmUeiie  AufluHung  enlliiill  einen  bedcutenilen  üeber- 
BcLui^H  von  frcieniKali,  In  diesem  orhfiK  iticli  dseeisenfmureKa)) 
^ni  liflgsten  unzcrsel/.t ;  durcli  Venlünjiuag  mit  irj{ead  eln^r  aiir 
dem  Snl/uuriüsiing  erfülgl  früiiet  eine  AusHclicidung  von  EUeno&yd. 
Am  langsamsten  erfolgt  die  ZerseUuiig  liurch  Verdünnung  mit 
ooilcenlrirleii'Aurlösunge«  von  ChlnrkaliuiDj  aohwefelsnurem  Kali 
und  iVuUan,  cinracli-  uud  dOii|>ell-fcalilcnH»arcni  Kali  and  Natron, 
Biiipetcrifniircin  Knli  nnd  Nnlron,  Borus.  Eine  mit  Clilorliuiium- 
auflösiing  verdünnle  Auflönung  von  ci^nsniircm  Kali  knnnRognr, 
ohne  mch  »^ogleioti  kii  cnlffirliCn,  dni'uii  Pnpkr  flKrlrl  wcidcu  ; 
«le  «nlffirbl  Bieh  nijer  frfliier  als  eine  andere',  nSeht  fillrirle;    " 

Mil  H'H^Bor  verdtinni,  versehwrndct  die  rollie  Farbe  fler 
Aafiösung  bald  (  es  scheidet  sieb  EiHfinoxyd  ans,  daa  iiideHacn  lange 
auepcndirt  bleilit.  Wenn  sie  mit  trcnlg  Wacher  ventllnnC  Ist, eo  wird 
sie  dureli  Koelien  sehr  bald  eer.setKt;  i'«!  etc  aber  sehr  concen- 
Irirl,  so  knnn  sie  lange  gekoclil  werdfn,  ebne  sieh  zHenlfnrbon. 
Bs  Hcbeiilet  sich  frcilioh  nncti  dem  Kocben  das  Riscnoxyd  Trti- 
her  »b,  nls  wenn  die  AuflBMUiig  iu  iler  KSIfe  aiifbewatirt  wM. 

Üureli  voncenirtrie  Aiirii>sungcn  vun  weinst einsnu rem  und 
Iraabcnsnurem  Kall  wini  die  Auflösang  den  eiscnaiiuren  Kali'a  irelit 
aobneil  zersetzt,  ohne  d^HX  Eisenoxyil  abgcachieden  wird,  Diigegen 
bewirkt  citronenaaures  Alkali  keine  schnelle  Zcrsetznng,  oond'ern 
nur  eine  sehr  allrofilillge,  «ic  die  AiiflOsting  miorganlseher  »1- 
kfllischcr  Salze;  es  wird  dabei  Eisenoxyd  nusgesebicden.  Wie 
dteaa  bewirken  die  Aunöaungen  der  alkaliHchen  SuIko  von  OflcW- 
llgen  organisclien  Sauren  clicnfnih  nur  eine  allmühlige  Zerset- 
zung.—  Zuckerouflösunft,  BO  wie  Eiweip.Oj  bewirken  ohticGiacn- 
oxyd- Absonderung  eine  sclinelic  Zersct^nng.  Dasselbe  geschieht 
nach  doroh  Alkohol,  aber  nntor  Btsenoxyd-Abscbeidung. 

Leitet  man  durch  die  (^onnentrirte  AufI{iRung  des  eisensn 
Kali'e,  mil  Ueberschuas  an  Kttli^  Scliwe Fei iv aase rsfolTgaa,  so  erhalt 


p 


arehand,  üb.  die  Ihermo-elektriscbel 

man  eine  schwärze  Masse,  4]ie,  mit  Waaeer  verdünnt^  eine  M 
grüngcriirble  F]üsgig;keit  giebt.  Diese  kann  sehr  lange  aunic- 
wahrl  werden,  ohne  sieh  x.a  Kerselzen.  l?t  sie  mit  sehr  vielem 
Waseer  verdüiinl,  fo  wird  sie  nueh  tiiclil  durch  anhalteudes 
Kochen  »ersclzl ;  ilire  grQiie  Farbe  veruandcK  eich  datlarnh  imt 
in  eine  braune,  aber  beim  vollelnndigen  Erkalten  wird  die  FKb> 
aigkeit  grün,  tvie  zuvor.  ICa  iel  hierbei  offenbar  ein  SchweftU 
aal/,  gebildel  ivorrlen,  aus  .Suhwerelknlium  und  einem  SchwefeleisH 
beslehend,  da«  vielleicht  der  Kisensliiire  analog  i>:o§amDicngeBeld 
W.  Die  Unleraachungen,  die  ZuxBmiiienBeIxung  der  Gi.iensaiire  Zt 
bcsiiininen,  beelnligleu  daa  von  Fr  d  m  y  nngogcbcne  Resultat  (FeOj). 
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LXXVI. 

Vorläufige Noii%iiher  die  thermo-cleklrische 

Reihe  der  Metalle. 

Von 

K.  ¥.  MABCnASD. 

Bei  der  BcHtitnmung  der  ThermoeleklricKäl,  tvelche  die  Kohl^ 
diesichbei  der  Kerscizungder  Kolilen  Wasserstoffe  bei  der  Gai^rabrica 
lionausaelieide(,niitdea  verechiedeiien Metallen  eiiliviclLell^JourfL 
Bd.  XXV1,484J,  habe  ich  die  Ihermo-eJektriscIie  Reihe  einiger  Mi- 
talle  Diilerauchl.  Die  Stellung  der  oinzelijea  Glieder  elimmt  nlcbl 
völlig  mll denen  überelii,  uclcbe  von  anderen  Physikern  angegeben 
worden  sind.  Die  Ursache  dHvon  liegt  z.  Th.  in  der  veraL-hiedeaea 
Reinheit  der  MclallCj  und  x.  Th.  in  der  verschiedenen  Teraperalur, 
ein  Umstand,  der  äeobcck  besonders  nithl  enlgangen  war. 

Eh  folgl  daraus,  dass  man,  tvas  den  le(/lcn  Puncl  snbe- 
IriHI,  für  verschiedene  Temperaturen  verschiedene  Reihen  haben 
wird.  Namenilich  ist  dicss  der  Fall  bei  Metallen,  welche  eil» 
aehr  krysi  all  bische  BIruclur  besil/.en.  DieTeinperalurdilTerenKea, 
welche  ich  anwandte,  waren  ungefähr  d-lü°,  höcbslena  15-25°  C. 

.Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhallen  der  Legirungen  und  du 
einigerftlelallc  mit  geringen  Vorunreiuigungen  gegen  ganz  rejnft 

Die  Beihc,  die  ich  gerundcn,  ist  folgende: 

Bleiglanx,  Braunstein,  Wismuih,  Neusilber,  Nickel  (^unreta), 
engl.  Patladiam,  franz.  Palladium,  Quecksilber,  franz.  Tlalin,  Zina, 
Blei,  Bronze  (8;;  Zinn  enihallond),  MeaBing(roil  vielem  Zink), Gold 
(Louisd'orJ,  Silber  (awölfiaihig),  Silber  (engl.  Münzen,  sJ3?pen«), 
Sohrirtoielall,  Zink,  Kuiifer  (russisches),  russ.  Platin  (Ouonlen), 


der  Metalle. 


4«ft 


Gasretortengraphity  Gofleiseo,  Batörl. Graphit, Böse 'sches  Metall, 
Stahl  ^  Arsenik  y  Aotimoo. 

Diese  Reihe  welehl  et%vas  von  der  darch  Yelio  and  Bec^ 
qner^l  bestimmten  ab  und  stimmt  am  meisten  mit  der  von  Cum« 
ming  aufgestellten  fiberein.  Die Differens&ea  rühren  hier  wahr-* 
acfaeinlleh  von  der  verschiedenen  Art  and  Welse  der  Emrfirmang  her. 


'  Maroband. 

Telin. 

Becqnerel. 

Cumming.' 

DIeiglanse 

Bleiglanz 

Braunstein 

1 

Wisffluth  ^ 

Wismulh 

Wismuth 

Wismuth 

Neusilber 

Quecksilber 

Nickel 

Nickel 

engl.  Palladium 

SUber 

Platin 

franz.  Pallad. 

Palladium 

Quecksilber 

franz.  Platin 

Platin 

Platin 

Kobalt 
Silber,   kup- 

ferh. 

' 

■ 

Mangan 

Zinn 

Blei 

Zinn 

Blei 

Zinn 

Blei 

Bronze 

Messing 

Messing 

Kopfer 

Rhodium 

Gold 

Gold 

Gold 

Gold 

Silber^  19  löth. 

Zinn 

Silber 

Silber,  fein 

Blei 

Sohriftmetall 

Zink 

Zink 

Kupfer 

Kupfer 

Kupfer 

russisches 

Platin 

Zink 

Osmiumiridium 

^ 

Silber 

* 

Zink 

Kohle 

Kohle 

Gusseisen 

Graphit 

Graphit 

Rose'sches 

^ 

Metall 

Bisen 

Bisen 

Eisßn 

Eisen 

Arsenik 

• 

Arsenik 

Antimon 

Antimon 

Antimon 

Antimon, 
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P  r  e  i  K  a  u  f  ff  a  b  c. 

nie  Berliner  Arnilemie  der  Wissensclmrien  bat  in  GemtisS' 
lieSt  der  K 1 1  c  r l '»cheti  Siiflung  folgend«  Ukonomisuhe  Preia- 
ntirgnbe  ;reeloIlt; 

Unetmtig  stehen  die  tritfiksfofTfielen  Bestund (h dl« 
Nalirnng;  rier  krfiutcrl'reti.'ietttleii  Thiere  mil  ilen  slickeloiirreiff 
Besrandlbcilen  dcd  OrffitiiiamiM  ihrer  Kdri>«r  in  iontger  Bexiii 
huiig.  Ea  ist  iliinrli  liDlersucitungen  «vnlirscbcinltcb  gtantt 
worden,  dnas  bei  einem  Ucber^chiisfie  an  Slürkemelil ,  ZhoW 
arten,  eumidl,  llobYascr  in  der  NalfrUti|^,  Aie  FetlbilduH|^  fi 
KSrtier  itardi  ein  Au-tlrclcn  von  BnucrsloiT  in  irgend  einer  an- 
dern form  lf«niiM  werde.  Dieser  Ansiciil  ist  eine  andere  enl- 
KCgengesolKt  worden,  nach  welcher  das  Fell  im  Kürt)er  d«; 
BerMwen  iA  den  genosstncn  NabrungsmillcUi  Kcljon  |ir5cs}gt)fi 
Der  Gegensland  ist  vou  der  Arl,  dnas  die  [tichligkcil  der 
oder  der  ntidcrn  Ansirht  ünreh  iroiiauD''  Verxuclie  entrichtet 
werden,  Lgtnn.  Die  Ac^adcniie  wünaclit  daher  eine  sorgfällij 
Verglt^chvog  Kwi)«hcn  den  Quanfilälen  der  Fellartcn  in 
Nalirungsoiilleln  eines  oder  mehrerer  krflulerfressender  Thil 
und  dem  F«lle,  dan  in  danKörtiern  derselben  nncb  der  Mi 
sich  Hiidci.  Die  angcwanilleo  Nnlirnngsmitlel  mus^teti 
boinnlaob  beeliminl  werden,  denn  ohne  Zweird  besieh!  s,  B. 
Heu  Von  TerscLiedenen  Localitfilen  afe  '  ganz  verschiede^j 
PHanüen  nnd  isl  auch  in  seinen  verscbicdcncn  I^UitwicJielui 
KUHliinden  ganz  vcracliicden  /.u-n  in  men gesell,  Es 
das  Fett  in  ihnen  genau  ijnalitaliv  iioJ  (|iianlitf>tir  untersaalt 
wenlcii,  denn  nach  einigen  ncucji  L'uleraiiebnogen  bestehen  AH 
fellarligon  ^b.staiizen  in  vifelen  Kraulern'  niiH  waclisnhnllohA 
Dingen,  wejclic  sieh  Cnst  ^voNslänJig  in  den  Excrementeii.  da 
Thiere  wiedcrtinden  sollen, 

Die  ausschliessendc  Frist  Tdr  die  Einsendung  der  Beantwor* 
tongcn  dieaer  AnfgabCj  welche  nach  Wahl  der  Bewerber  bidtal' 
scher,  Inlelnischcr  oder  Fran/.iJsischer  Sprnciie  geschrieben  scftt 
können,  iHt  der  31.  März  1845,  Jede  Dewerbuiigwobrin  iät 
mit  einem  Molio  /.u  versehen  und  diese»  nuT  dem  Acu^scrn  des 
versiegeilen  Kellels,  weicher  den  Nnmen  .  dca  Verrasscrs  enlhill, 
KU  tviederholen.  Die  EilhRiliing  des  Preises  von  300  Thalero 
geschieht  in  der  öllentlichen  Sitzung  an"JVeibnllx'sch«n  Jsb- 
reslnge,  im  Monat  Juli  4S46.        -   -  - 
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